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”
There is no need for these hypotheses to be true, or even to be at all
the truth; rather, one thing is suﬃcient for them - that they should
yield calculations which agree with the observations.”
(aus dem Vorwort von Andreas Osiander zu Kopernikus ”De revolutionibus”)
”
Zu jeder Regel, sei sie noch so grundlegend oder notwendig fu¨r die
Wissenschaft, gibt es Umsta¨nde, unter denen es angezeigt ist, die
Regel nicht nur zu mißachten, sondern ihrem Gegenteil zu folgen.”
(aus ”Anything goes” von Paul Feyerabend)
Kurzfassung der Dissertation
Angesichts der zur Neige gehenden weltweiten Erdo¨lressourcen und der Tatsache, daß das
Erdo¨l nicht nur als Energietra¨ger sondern auch als Rohstoﬀbasis in der chemisch-pharmazeutischen
Industrie dient, ru¨cken mo¨gliche Alternativen in den Mittelpunkt des Interesses. Erdgas mit
seinem Hauptbestandteil Methan stellt eine solche Alternative dar. Aufgrund der großen Be-
deutung die dem Erdo¨l als Rohstoﬀpool zukommt, bescha¨ftigte sich diese Arbeit mit der kata-
lytsichen Konversion von Methan zu ho¨heren Kohlenwasserstoﬀen (C2+).
Katalytische Verfahren zur Konversion von Methan zu ho¨heren Kohlenwasserstoﬀen (C2+)
lassen sich grundsa¨tzlich unterteilen in die sauerstoﬀreie Konversion (dehydrierende Kopplung
oder ” Non-Oxidative Conversion of Methane”, kurz: NOCM) und die sauerstoﬀhaltige Kon-
version (” Oxidative Conversion of Methane” , kurz: OCM). Wa¨hrend bei letzteren die Pro-
duktausbeuten (CH4-Umsa¨tze) wesentlich ho¨her sind als im sauerstoﬀreien Fall, liegen die Pro-
duktselektivita¨ten bzgl. der favorisierten ho¨heren Kohlenwasserstoﬀe bei der sauerstoﬀreien
Konversion zumeist bei u¨ber 90%. Die Selektivita¨ten der OCM-Verfahren bzgl. ho¨herer Koh-
lenwasserstoﬀe sind verglichen damit bescheiden. Das Hauptprodukt der OCM-Verfahren ist,
je nach Reaktionsbedingung und Katalysator, Synthesegas, was in einem katalytischen Fol-
geschritt mittels Fischer-Tropsch-Verfahren in ho¨here Kohlenwasserstoﬀen umgesetzt werden
kann.
Der Vorteil der sauerstoﬀreien Methankonversion (NOCM) im Vergleich zur partiellen Oxi-
dation (OCM) ist ihre große C2+-Selektivita¨t, ihr gro¨ßter Nachteil der zu geringe CH4-Umsatz
(10% gilt als guter Wert [18]). Aus o¨konomischer Sicht wa¨re der NOCM-Prozeß erst ab 50 %
Methanumsatz rentabel.
Im Rahmen des Sonderforschungsbereichs ”Reaktive Stro¨mungen” wurden Arbeiten zur
Steuerungsoptimierung katalytisch chemischer Prozesse aufgenommen. Die Voraussetzung fu¨r
die Prozeßoptimierung ist eine detaillierte Kenntnis der prozeßrelevanten Reaktionen. Im Fall
der sauerstoﬀreien Methankonversion sind dies ausschließlich Oberﬂa¨chenreaktionen. Gaspha-
senreaktionen sind erst bei wesentlich ho¨heren Temperaturen von Bedeutung, bei denen die
Oberﬂa¨che im sauerstoﬀreien Fall la¨ngst mit Graphit vergiftet wa¨re.
Das Anliegen dieser Arbeit ist es, ein kinetisches Modell zu formulieren, das versucht,
so knapp wie mo¨glich und so ausfu¨hrlich wie no¨tig, die C1– und C2–Reaktionen an der Pla-
tinoberﬂa¨che, basierend auf Elementarreaktionen, schrittweise nachzuzeichnen und somit ei-
ne der Voraussetzungen zur Steuerungsoptimierung der sauerstoﬀreien Methankonversion zu
erfu¨llen. Der so erstellte Mechanismus soll in der Lage sein, experimentelle Ergebnisse bei un-
terschiedlichen Reaktionsbedingungen wiederzugeben. Der erfolgreichen Evaluierung eines C2-
Kohlenwasserstoﬀmechanismus auf Platin anhand experimenteller Daten, soll eine modulartige
Erweiterung um die fu¨r Verbrennungsvorga¨nge wichtige O–,H–, CO– und CO2–Chemie folgen.
Die zur Beschreibung katalytischer Umsetzungen auf Metalloberﬂa¨chen verwendeten ma-
thematischen Modelle erfordern die numerische Lo¨sung der Navier-Stokes-Gleichungen fu¨r re-
aktive Stro¨mungen. Die Simulation der katalytischen Prozesse erfolgte mit einem Programm,
2das auf dem Modell einer Staupunktstro¨mung beruht und eine eindimensionale Gasphase mit
einer nulldimensionalen reaktiven Katalysatoroberﬂa¨che unter Beru¨cksichtigung von Transpor-
terscheinungen wie Diﬀusion und Konvektion verknu¨pft.
Der Schlu¨ssel zur erfolgreichen Aufstellung eines C2-Oberﬂa¨chenmechanismus an Platin fu¨r
den sauerstoﬀreien Fall, der in der Lage ist die experimentellen Daten wiederzugeben, liegt zum
einen in der Wahl des Methanhaftkoeﬃzienten auf Platin und zum anderen in der ada¨quaten
Beschreibung des funktionalen Verhaltens der sich rasch abscheidenden Kohlenstoﬀschicht.
Die beiden in der Arbeit vorgestellten ”sauerstoﬀreien” Modelle ko¨nnen die von Belgued et
al. bei atmospha¨rischem Druck ermittelten experimentellen Ergebnisse qualtitativ gut reprodu-
zieren. In quantitativer Hinsicht zeigen sich allerdings Unterschiede, die auf die unterschiedliche
Beschreibung der Kohlenstoﬀschicht bzgl. Zusammensetzung und Verhalten (Dynamik im Re-
aktionsverlauf) zuru¨ckzufu¨hren ist.
Simulationen mit dem bei 1 bar evaluierten kinetischen Modell bei ho¨heren Dru¨cken und/oder
kleinen Stro¨mungsgeschwindigkeiten zeigen außerdem, daß Steigerungen des Methanumsatzes,
bei gleichzeitig hoher C2+-Selektivita¨t, im Wechselspiel von Transport und Kinetik zu erwarten
sind.
Die Erweiterung des so evaluierten C1–, C2–Mechanismus um O–, H–, CO– und CO2–
Oberﬂa¨chenreaktionen an Platin, zusammengefu¨gt zu einem kombinierten Mechanismus, liefert
nicht nur bei den Zu¨ndungsrechnungen zur partiellen Oxidation von Methan und Ethan gu-
te, sondern auch bzgl. Umsatz und Selektivita¨ten (in Zusammenarbeit mit D.K. Zerkle et al.,
Los Alamos National Laboratory) zufriedenstellende Ergebnisse. Abweichungen im Vergleich
zum Experiment sind v.a. auf das unvollsta¨ndige Detailwissen u¨ber die verschiedenen Sau-
erstoﬀspezies an der Platinoberﬂa¨che, sowohl was Ausmaß ihrer Bildung als Einﬂuß auf das
Prozeßgeschehen betriﬀt, zuru¨ckzufu¨hren. Die detaillierte Modellierung solcher Prozesse wird
dadurch erheblich erschwert. Eine Alternative besteht im Ausweichen auf Globalreaktionen
bzw. im Umschreiben der tatsa¨chlichen Situation mittels aufeinander abgestimmter Elementar-
reaktionen. Obwohl man im Falle der sauerstoﬀreien Konversion auf a¨hnliche Unsicherheiten
bzgl. der Rolle des Kohlenstoﬀs im Prozeßgeschehen sto¨ßt, scheint man dort einen Schritt weiter
zu sein, indem man zumindest die ha¨uﬁgsten C-Modiﬁkationen und deren Bedeutung fu¨r den
Prozeß kennt. Neue Befunde zu Zahl und Art der in den katalytischen Verbrennungsprozessen
involvierten Sauerstoﬀspezies, sowie deren generellen Einﬂuß auf das Adsorptionsgeschehen,
sollten die zuku¨nftige Modellierung erleichtern.
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Kapitel 1
Einleitung
Die westlichen Industriegesellschaften in Mitteleuropa und Nordamerika verdan-
ken ihren heutigen industriell erwirtschafteten Wohlstand zum gro¨ßten Teil der
Bereitstellung preiswerter und in großen Mengen vorhandener Energie. Seit Be-
ginn der Industriellen Revolution in Grobritannien, gekennzeichnet v.a. durch
die Erﬁndung der Dampfmaschine, und nachfolgend in Mitteleuropa war Kohle
die Basis fu¨r die Energie- und Rohstoﬀgewinnung gewesen. Die Massenproduk-
tion des Automobils und die Erweiterung der Produktpalette in der chemisch-
pharmazeutischen Industrie erzwangen eine Verschiebung der Energie- und Roh-
stoﬀbasis von der Kohle zum Erdo¨l, siehe Abbildung 1.1.
Eine weiterhin rapide wachsende Weltbevo¨lkerung (Prognosen der Vereinten
Nationen, ausgehend von unterschiedlichen Wachstumsbedingungen, gehen fu¨r
das Jahr 2050 von 9,8 bis 11,9 Milliarden Menschen aus [1]) verlangt die Verbes-
serung ihrer materiellen Lebensgrundlagen; eine Forderung die beinahe automa-
tisch in eine bessere Verfu¨gbarkeit preiswerter Energie mu¨ndet. U¨berbevo¨lkerung
und Wohlstandsmehrung fu¨hren zu einem steigenden Bedarf an Energie, der Um-
kehrschluß allerdings, daß die vermehrte Bereitstellung billiger Energie zu wei-
terhin steigendem Wohlstand fu¨hrt, sto¨ßt an seine Grenzen [2]. Die Grenzen des
Wachstums sind heute schon in einer Vielzahl von Umweltproblemen sichtbar,
deren Ausmaß und Relevanz in der Zukunft sicher noch zunehmen werden. Die
fossile Energiewirtschaft ist repra¨sentativ fu¨r unsere heutige Lebens- und Wirt-
schaftsweise und den damit verbundenen Raubbau an der Natur. Die globalen
Randbedingungen fu¨r den Energieverbrauch sind:
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Weltweiter Energieverbrauch in Prozent
1 Terawattstunde = 1012 Watt pro Stunde
1937
Kohle
Erdöl
Wasserkraft
Erdgas
Kernkraft
1988
Kohle
Erdöl
Wasserkraft
Erdgas
Kernkraft
Gesamtenergie-
verbrauch:
18 Terawattstunden 96 Terawattstunden
Abbildung 1.1: Entwicklung des Weltenergieverbrauchs.
• das Wachstum der Weltbevo¨lkerung,
• globale Umweltaspekte des Energieverbrauchs,
• die Vorra¨te des jeweiligen Energierohstoﬀs und der Aufwand fu¨r dessen
Erschließung.
Die weltweite Energieversorgung wird zu 75%, in Deutschland zu 88%, u¨ber fos-
sile Energietra¨ger gedeckt [3]. Die Graphik 1.1 zeigt den Anteil der einzelnen
Energietra¨ger an der Gesamtversorgung. Die Verbrennung fossiler Energietra¨ger
verursacht eine Vielzahl von Umweltproblemen, die eine simple U¨bertragung des
heutigen wirtschaftlichen status quo auf Wachstumsregionen der dritten Welt als
eher unwahrscheinlich erscheinen la¨ßt. Betrachtet man nur einen umweltrelevan-
ten Aspekt im Zusammenhang mit fossilen Brennstoﬀen, beispielsweise das CO2-
Problem, la¨ßt sich die Schlußfolgerung ziehen: Langfristig erscheint es sinnvoll,
den Energiemix, dessen sich die Volkswirtschaften weltweit bedienen, versta¨rkt an
7Energietra¨ger kg CO2 / kg SKE in Prozent, ge- Heizwerte in kg
messen an 1 SKE SKE / kg Brennstoﬀ
Braunkohle 3.25 121 0.34-0.44
Steinkohle 2.68 100 0.92-1.09
Mineralo¨l 2.30 88 1.36-1.43
Erdgas 1.50 58 1.22
Tabelle 1.1: Relative Freisetzung von CO2 fu¨r verschiedene fossile Brennstoﬀe [5].
1 SKE = 1 Steinkohleneinheit = 3·107 J
“alternativen Energiequellen”, wie beispielsweise Solar-, Wind- und Wasserener-
gie, auszurichten und gleichzeitig die weitere Ausscho¨pfung des immensen Ener-
gieeinsparpotentials voranzutreiben [4]. Kurzfristig scheint es hingegen geboten,
im Rahmen der Versorgung mit fossilen Energietra¨gern einen ho¨heren Erdgasan-
teil an der Grundversorgung zu fo¨rdern, wie nachfolgende Erla¨uterungen ver-
deutlichen sollen. Kohlendioxid erlangte im Verlauf der letzten Jahre besondere
Aufmerksamkeit im Zusammenhang mit dem Treibhauseﬀekt. Der Grund hierfu¨r
ist sein - bedingt durch anthropologische Aktivita¨ten - unverha¨ltnisma¨ssig starker
Anstieg in der Atmospha¨re. Die Verbrennung fossiler Brennstoﬀe hat seit Beginn
der Industrialisierung die CO2 -Konzentration in der Atmospha¨re um ca. 30% an-
steigen lassen [6]. Die Verbrennung eines Kilogramms reinen Kohlenstoﬀs erzeugt
ca. 3.7 kg Kohlendioxid plus Energie. Da die verschiedenen fossilen Energietra¨ger
mitunter sehr heterogen zusammengestzt sind, ergibt sich bei ihrer vollsta¨ndi-
gen Verbrennung ein ho¨chst unterschiedliches Bild in Bezug auf die freigesetzte
Menge an CO2, wie Tabelle 1.1 zeigt. Erdgas, das zum gro¨ßten Teil aus Methan
besteht, ist bei gleicher bzw. ho¨herer Heizleistung der sauberste fossile Brenn-
stoﬀ. Der Grund hierfu¨r liegt im gro¨ßeren Reduktionspotentials des Methans
gegenu¨ber Sauerstoﬀ (Verbrennung) begru¨ndet. Im Methan besitzt der Kohlen-
stoﬀ die formale Oxidationsstufe −IV , im Erdo¨l hingegen liegt ein heterogenes
Gemisch aus Kohlenwasserstoﬀen vor, gesa¨ttigte und ungesa¨ttigte Verbindungen,
in denen die Oxidationsstufe des Kohlenstoﬀs zwischen −II und +III variiert, in
der Kohle liegt Kohlenstoﬀ elementar, d.h. in der Oxidationsstufe 0, vor. Bei der
vollsta¨ndigen Verbrennung wird die jeweilige Kohlenstoﬀkonﬁguration in CO2,
das Kohlenstoﬀ in der Oxidationsstufe +IV entha¨lt, u¨berfu¨hrt.
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Untenstehendes Reaktionsschema verdeutlicht den Aspekt der Oxidationsstu-
fe bzw. des Reduktionspotentials: Die Eﬃzienz des Erdgases bei der Verbrennung
-IV +IVa Reduktionspotential
CH4 + 2 O2 −→ CO2 (Elektronentransfer: 8) (1)
0 +IV
C + O2 −→ CO2 (Elektronentransfer: 4) (2)
und seine relative Umweltvertra¨glichkeit im Vergleich mit anderen fossilen Ener-
gietra¨gern erkla¨ren die seit Jahren ansteigende Nachfrage nach diesem Energie-
tra¨ger. Ein anderer Grund liegt in den weltweit gro¨ßeren Vorratskapazita¨ten, im
Vergleich zum Erdo¨l, begru¨ndet. In Tabelle 1.2 sind die Weltvorra¨te an fossiler
Energie zusammengestellt: Die weltweit gro¨ßten Vorra¨te liegen zweifelsohne in
Energietra¨ger derzeitiger ja¨hrlicher in Jahren in Jahren
Verbrauch in GtSKE (sicher) (gescha¨tzt)
O¨l 4.0 202 154
Gas 2.6 167 250
Braunkohle 0.7 128 702
Steinkohle 2.5 617 5509
Tabelle 1.2: Weltvorra¨te an fossiler Energie, nach einer Neubewertung der Bun-
desanstalt fu¨r Geowissenschaften [5]. Angaben in GtSKE, 1 GtSKE = 3·1019 J.
Form von Kohle vor. Nicht beru¨cksichtigt sind die Methanhydratvorkommen der
Tiefsee. Erste Scha¨tzungen gehen davon aus, daß diese Vorkommen gro¨ßer sein
ko¨nnten als die Summe an Vorra¨ten aller u¨brigen fossilen Energietra¨ger [7].
Ein bereits heute gro¨ßerer Anteil alternativer Energietra¨ger am Energiemix
ko¨nnte zur Streckung der Vorra¨te an Erdo¨l und Erdgas fu¨hren, die nicht nur die
Grundlage der Energieversorgung, sondern auch der Rohstoﬀversorgung bilden.
Das Erdo¨l liefert als heterogenes Gemisch ein breites Spektrum an Kohlenwasser-
stoﬀen, die die Grundlage fu¨r zahlreiche weiterfu¨hrende Umsetzungen bilden, wor-
aus sich schrittweise die heutige Produktpalette der chemisch-pharmazeutischen
Industrie erschließt. Die wichtigsten Grundchemikalien der chemischen Industrie
9sind Ethylen und Propylen. Die Nachfrage nach diesen beiden kleinsten un-
gesa¨ttigten Verbindungen ist gro¨ßer als ihr natu¨rliches Vorkommen im Erdo¨l,
weshalb ein großer Teil heute mittels Cracking aus schwereren Erdo¨ldestillaten ge-
wonnen wird. Eine nachhaltige Alternative zum Kohlenwasserstoﬀpool des Erdo¨ls
bieten pﬂanzliche Ressourcen (Raps, C4 -Pﬂanzen etc.) [4]. Die beiden fossilen
Alternativen zum Erdo¨l, Erdgas und Kohle, mu¨ssen zuerst einmal in ho¨here Koh-
lenwasserstoﬀe u¨berfu¨hrt werden, um als Grundchemikalien verfu¨gbar zu sein.
Methan, das den Hauptbestandteil des Erdgases bildet, ist ein sehr stabiles und
deshalb reaktionstra¨ges Moleku¨l. Es wird fast ausschließlich zur Energieerzeugung
verbrannt, da die Oxidation eine der wenigen exothermen Reaktionen des Me-
thans darstellt, wa¨hrend die Mehrzahl anderer Reaktionen endotherm verla¨uft.
Die Verbrennung von Methan liefert vorwiegend oxidierte Produkte wie CO
und das klimascha¨digende CO2, lediglich in Spuren erha¨lt man ho¨here Kohlen-
wasserstoﬀe, die unter den Bedingungen der Verbrennung gleichsam vollsta¨ndig
oxidiert und in CO2 u¨berfu¨hrt werden. Zur Minderung der Energie, die erforder-
lich ist, um das reaktionstra¨ge CH4 zu aktivieren, setzt man Katalysatoren ein.
Katalysatoren sind Materialien, die zwar nicht das thermodynamische Gleichge-
wicht einer Reaktion beeinﬂussen ko¨nnen, d.h. die Stabilita¨t von Produkten und
Edukten langfristig zu a¨ndern vermo¨gen, die aber die Aktivierungsenergie einer
Reaktion senken ko¨nnen, sei es durch Stabilisierung des U¨bergangszustandes oder
durch die kurzfristige Destabiliserung von Produkt oder Edukt. Die katalytische
Verbrennung von CH4 bietet daher eine weniger energieaufwendige Alternative
zur homogenen Verbrennung (geringere Prozeßtemperaturen).
Zur Erzeugung von Kohlenwasserstoﬀen durch katalytische Umsetzung von
Methan bieten sich drei Wege an:
• die sauerstoﬀhaltige Umsetzung von Methan (engl.: OCM = Oxidative
Coupling of Methane):
– indirekt via Synthesegas in den sogenannten Fischer-Tropsch- Prozes-
sen, Reaktion (1)und (2a) in Tabelle 1.3 .
– direkt mittels partieller Oxidation von CH4, Reaktion (2b) in Tabelle
1.3.
• Sauerstoﬀreie Methangaskonversion, die auch als dehydrierende Kopplung
bezeichnet wird, Reaktion (3) in Tabelle 1.3 .
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In der Vergangenheit standen v.a. die sauerstoﬀhaltigen Umsetzungen im Vorder-
grund wissenschaftlicher Bemu¨hungen, sowohl die Fischer-Tropsch- Prozesse, als
auch die Partielle Oxidation. In Tabelle 1.3 sind die entsprechenden katalytischen
Umsetzungen zusammengefaßt: Die Fischer-Tropsch-Prozesse sind dadurch cha-
CH4 + H2O −→ CO + 3 H2 −→ CnHm + H2O (1)
CH4 + 0.5 O2 −→ CO + 2 H2 −→ CnHm + H2O (2a)
2 CH4 + 0.5 O2 −→ C2H6 + H2 (2b)
2 CH4 −→ C2H6 + H2 (3)
Tabelle 1.3: Reaktionsschema mo¨glicher Umsetzungen.
rakterisiert, daß zuna¨chst Methan oder Kohle in Synthesegas u¨berfu¨hrt wird, aus
welchem in einem zweiten katalytischen Schritt Kohlenwasserstoﬀe synthetisiert
werden, Reaktion (1) und (2a) in Tabelle 1.3. Der Begriﬀ Synthesegas umfaßt
alle mo¨glichen CO/H2 -Mischungsverha¨ltnisse; zusammen mit der Art des ver-
wendeten Katalysators bestimmt es maßgeblich die Produktzusammensetzung
der Fischer-Tropsch-Prozesse.
Die Erzeugung von Synthesegas mittels partieller Oxidation von Methan [8],
Reaktion (2a) in 1.3, nutzt beispielsweise große Stro¨mungsgeschwindigkeiten im
Reaktor bzw. kurze Kontaktzeiten an der Katalysatoroberﬂa¨che ( im Bereich von
5 ms) um hohe Umsa¨tze und Selekitivita¨ten bzgl. Synthesegas zu erreichen, z.B.
jeweils u¨ber 90% an Rh/Al2O3 -Katalysatoren [9, 10]. Die kurzen Kontaktzeiten
an der Katalysatoroberﬂa¨che sind notwendig, um eine vollsta¨ndige Weiteroxida-
tion zum CO2 zu vermeiden. Leider entstehen bei der partiellen Oxidation von
Methan die gewu¨nschten Kohlenwasserstoﬀe nur in kleinen Mengen, Reaktion
(2b), so daß auch hier eine direkte Prozefu¨hrung bislang o¨konomisch uninteres-
sant erscheint und nur der Umweg via Synthesgas bleibt. Die Umsetzungen des
Methans mit Sauerstoﬀ (OCM, engl. Oxidative Coupling of Methane) sind al-
lesamt thermodynamisch erlaubt [11] (exotherm, die vollsta¨ndige Verbrennung
setzt beispielsweise circa 802 kJ/mol frei). Man wu¨rde also eine direkte Umset-
zung des Methans in ho¨here Kohlenwasserstoﬀe (C2H6, C2H4, C3H8,C3H6 etc.,
abgeku¨rzt mit C2+) erwarten. In Abbildung 1.2 kann man am Beispiel von Me-
talloxidkatalysatoren (im Falle von Metallkatalysatoren ergibt sich kein abwei-
chendes Verhalten) den Zusammenhang zwischen Umsatz und Selektivita¨t bzgl.
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ho¨herer Kohlenwasserstoﬀe, aufgetragen gegen das CH4/O2 -Mischungsverha¨lt-
nis, betrachten. Je sauerstoﬀhaltiger (magerer) das Gemisch ist, desto exothermer
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Abbildung 1.2: Umsatz versus Selektivita¨t. [13]
verla¨uft die Reaktion und desto gro¨ßer ist der Anteil der oxidierten Produkte. Je
sauerstoﬀa¨rmer (fetter) das Gemisch ist, desto weniger exotherm verla¨uft die Re-
aktion, desto geringer der Umsatz, aber umso gro¨ßer die Selektivita¨t bzgl. der
Kohlenwasserstoﬀe. Die sauerstoﬀhaltige Umsetzung des Methans, OCM, an Ka-
talysatoren, zumeist an Metalloxiden, wurde in den zuru¨ckliegenden Jahrzehnten
von zahlreichen Gruppen weltweit instensiv bearbeitet; eine U¨berblicksarbeit da-
zu bietet Baerns et al. [12].
Im Falle der sauerstoﬀreien Umsetzung oder “dehydrierenden Kopplung”, in
Fig. 1.2 wa¨re dies der Grenzfall am rechten Ende der Abszisse, ist der Prozeß endo-
therm. Bislang haben sich nur wenige Arbeitsgruppen detaillierter mit der sau-
erstoﬀreien katalytischen Umsetzung von Methan (NOCM, engl. Non-Oxidative
Coupling of Methane) bescha¨ftigt [14–17]. In einem U¨bersichtsartikel von Guczi
und van Santen [11] wird der aktuelle Stand der NOCM und der Kohlenwasser-
stoﬀchemie auf Metalloberﬂa¨chen referiert.
Aufgrund der wesentlich niedrigeren Umsa¨tze im Vergleich zu den OCM Ver-
fahren, (als guter Wert gilt 10% des eingesetzten Methans [18]) stieß die NOCM
auf wenig o¨konomisches Interesse, obgleich die erreichte Selektivita¨t in Bezug
auf Kohlenwasserstoﬀe zumeist u¨ber 90% liegt. Die weitaus ho¨heren Umsa¨tze
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der OCM Verfahren, sie liegen u¨ber den als Wirtschaftlichkeitskriterium ange-
setzten 50%, haben den Nachteil, daß ihre Selektivita¨ten bzgl. der Kohlenwas-
serstoﬀe verschwindend klein sind; diese treten im Produkt nur in Spuren auf,
wa¨hrend das Hauptprodukt, je nach Prozeß, in Form von CO oder CO2 vorliegt.
Trotzdem ist es derzeit wirtschaftlich interessanter, mittels partieller Oxidation
erzeugtes Synthesgas in einem weiteren Schritt katalytisch in Kohlenwasserstoﬀe
zu u¨berfu¨hren, als sauerstoﬀreie Verfahren zum Einsatz zu bringen. Auch im Falle
der sauerstoﬀreien Umsetzung von Methan handelt es sich um einen zweistuﬁgen
Prozeß, in dessen erstem Schritt reines Methangas u¨ber den Katalysator gelei-
tet wird, was zur Bildung von gasfo¨rmigem Wasserstoﬀ, Kohlenwasserstoﬀen und
einer heterogen zusammengesetzten Kohlenstoﬀschicht (engl.: carbonlayer oder
carbonaceous layer) auf der Katalysatoroberﬂa¨che fu¨hrt. In einem zweiten Schritt
wird dann reines Wasserstoﬀgas u¨ber die partiell mit einer Kohlenstoﬀschicht be-
deckte Katalysatoroberﬂa¨che geleitet, was die weitere Freisetzung von Kohlen-
wasserstoﬀen und die Regeneration der Katalysatoroberﬂa¨che (Beseitigung der
Kohlenstoﬀschicht) bewirkt [15,16].
Da es sich bei technisch-katalytischen Prozessen mindestens um Zweiphasen-
systeme (fest-ﬂu¨ssig, fest-gasfo¨rmig) handelt, hier im Falle des Methans um das
System fest-gasfo¨rmig, werden Umsatz und Produktselektivita¨t nicht nur durch
die jeweilige Kinetik in der Gasphase und an der Oberﬂa¨che bestimmt, sondern
auch durch den Austausch zwischen den Phasen, also durch Transportpha¨nomene
(z.B. Diﬀusion und Konvektion). Gerade in diesem Wechselspiel zwischen Kine-
tik und Transport liegt ein Optimierungspotential, das die NOCM -Verfahren
o¨konomisch interessant machen ko¨nnte durch die Steigerung der bislang geringen
CH4-Umsa¨tze und gleichzeitigem Erhalt der hohen C2+ -Selektivita¨ten.
Zur Optimierung von Reaktionsbedingungen und -abla¨ufen muß man aller-
dings erst einmal eine detaillierte Vorstellung davon haben, welche physikalische
Phase den Prozeß unter den gegebenen Bedingungen dominiert, welche Rolle der
Transport spielt und wie das Geschehen auf molekularer Ebene abla¨uft. Wa¨hrend
beide Verfahren, OCM und NOCM, im technischen Betrieb bei hohen Dru¨cken
ablaufen bzw. ablaufen sollten, zumindest aber bei Normaldruck, sind die Tem-
peraturbedingungen unterschiedlich:
Im Falle der OCM-Verfahren ergibt sich eine Art Temperaturminimum; die
Prozesse werden meist bei u¨ber 1000 K gefahren, um die dann ho¨here Haftwahr-
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scheinlichkeit des Methans auszunutzen.
Im Falle der NOCM-Verfahren existiert ein Temperaturmaximum bei ca. 650-
700 K, welches auf die bei dieser Temperatur versta¨rkt einsetzende Graphitbil-
dung des sich abscheidenden Kohlenstoﬀs zuru¨ckzufu¨hren ist und die Vergiftung
des Katalysators zur Folge hat.
Die vorliegende Arbeit versucht mit Hilfe der mathematischen Modellierung
heterogener Reaktionssyteme in Form eindimensionaler instationa¨rer Modelle und
im Vergleich mit dem Experiment zur Kla¨rung nachfolgender Fragen beizutragen:
• Gibt es Mo¨glichkeiten die hohen Selektivita¨ten der NOCM Prozesse auszu-
nutzen und gleichzeitig die Umsa¨tze zu steigern?
• Die Voraussetzung fu¨r eine Optimierung ist die Kenntnis des molekularen
Geschehens an der Katalysatoroberﬂa¨che (in dieser Arbeit Platin) unter
mindestens atmospha¨rischem Druck (1 bar). Welches sind unter den gege-
benen Bedingungen die elementaren Abbau- und Isomerisierungsreaktionen
von Alkanen und Alkenen an der Platinoberﬂa¨che?
• Wie unterscheiden sich die Vorga¨nge an der Katalysartoroberﬂa¨che bei An-
wesenheit von Sauerstoﬀ?
Die Beantwortung dieser Fragen erforderte die Zusammenstellung eines in
sich konsistenten Reaktionsmechanismus auf Platin, der mindestens C1- und C2
-Spezies und deren Isomersierungsprodukte umfaßt. Eine Modellierung, die einen
universeller Reaktionsmechanismus (unaba¨ngig von speziﬁschen Prozeßbedingun-
gen und -umsetzungen) zum Ziel hat, erfordert eine Beschreibung der molekularen
Vorga¨nge in Form von Elementarreaktionen. Die Kinetik der Gasphase und an
der Oberﬂa¨che wird durch Elementarreaktionen wiedergegeben. Zur Formulierung
von Elementarreaktionen wurden die Bildungsentahlpien der im Mechanismus
auftretenden Oberﬂa¨chenspezies unter Standardbedingungen berechnet. Die so
berechneten thermodyamischen Daten bilden die Grundlage fu¨r die Modellierung
der Oberﬂa¨chenkinetik. Das der Modellierung zugrunde liegende physikalische
Modell des Reaktors ist das Modell einer Staupunktstro¨mung auf eine reaktive
Katalysatoroberﬂa¨che. Die hierbei auftretende Stro¨mung ist laminar. Der Stoﬀ-
transport in der Gasphase sowie zwischen Gas und Oberﬂa¨che wird durch ein
molekulares Transportmodell erfaßt.
Kapitel 2
Grundlagen
2.1 Erhaltungsgleichungen
Mathematisch werden reaktive Stro¨mungen durch ein System von Erhaltungsglei-
chungen beschrieben [19,20]. Erhaltungsgleichungen fu¨r extensive Gro¨ßen lassen
sich durch die Bilanzierung der entsprechenden physikalischen Gro¨ßen ueber ein
Volumengebiet herleiten und haben deshalb eine einheitliche Struktur, die im
folgenden entwickelt wird.
Betrachten wir eine beliebige extensive (mengenartige) Gro¨ße F (z. B. Masse,
Impuls, Energie) im Volumenelement Ω, das durch den Rand ∂Ω begrenzt wird
(Abb. 2.1). Die Menge von F im Volumenelement Ω la¨ßt sich aus der zugeho¨rigen
Dichte f(r, t) durch Integration berechnen:
Φfsf
qf
n
Ω
∂Ω
Abbildung 2.1: A¨nderung der extensiven Gro¨ße F im Volumenelement Ω.
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F (t) =
∫
Ω
f(r, t) dV . (2.1)
Eine A¨nderung von F im Volumenelement Ω kann durch drei Prozesse erfolgen:
• A¨nderung durch einen Fluß Φfn dA durch die Oberﬂa¨che ∂Ω. Dabei ist n
der Normalenvektor auf die Oberﬂa¨che des Volumenelements und dA ein
diﬀerentielles Oberﬂa¨chenelement,
• A¨nderung durch Produktion qf im Innern des Volumenelements Ω,
• A¨nderung durch Fernwirkung sf von außerhalb des Volumenelements Ω.
Fu¨r die zeitliche A¨nderung von F ergibt sich damit
∂F
∂t
=
∫
Ω
∂f
∂t
dV = −
∫
∂Ω
Φfn dA+
∫
Ω
qf dV +
∫
Ω
sf dV
= −
∫
Ω
div Φf dV +
∫
Ω
qf dV +
∫
Ω
sf dV . (2.2)
Hierbei wurde der Gauß ’sche Integralsatz verwendet. Die lokale A¨nderung von
f(r, t) ist dann gegeben durch:
∂f
∂t
= − div Φf + qf + sf . (2.3)
Als Erhaltungsgro¨ßen bezeichnet man solche Gro¨ßen, bei denen keine Produk-
tionsterme auftreten (qf = 0).
2.1.1 Kontinuita¨tsgleichung
Die Gesamtmasse m ist eine Erhaltungsgro¨ße und damit verschwindet der Quell-
term q in Gleichung (2.3). Die Massenstromdichte Φm = ρv ergibt sich aus dem
Produkt der Massendichte ρ und der lokalen Stro¨mungsgeschwindigkeit v. Fern-
wirkungsterme treten nicht auf. Man erha¨lt damit aus Gleichung (2.3) die Kon-
tinuita¨tsgleichung :
∂ρ
∂t
+ div(ρv) = 0. (2.4)
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2.1.2 Bilanz fu¨r die Teilchenmassen
Im Gegensatz zu der Gesamtmasse m sind die Einzelmassen mi der im Reakti-
onssystem vorhandenen Spezies i keine Erhaltungsgro¨ßen; es tritt ein chemischer
Quellterm qmi = ω˙iMi auf. Er beschreibt die Umwandlung von Spezies aufgrund
chemischer Reaktionen; ω˙i ist dabei die molare Bildungsgeschwindigkeit und Mi
die molare Masse der Teilchensorte i. Die Massendichte der Teilchensorte i mit
dem Massenbruch Yi ist gegeben durch ρi = ρYi
Die lokale Stro¨mungsgeschwindigkeit vi setzt sich aus der Stro¨mungsgeschwin-
digkeit des Massenschwerpunktes v (Konvektion) und der Diﬀusionsgeschwindig-
keit Vi der Spezies i zusammen. Die Gesamtstromdichte kann damit als Φmi =
ρYi(v + Vi) geschrieben werden. Ein Fernwirkungsterm tritt nicht auf. Mit ji =
ρiVi als Diﬀusionsstromdichte folgt mit Gleichung (2.3)
∂ρi
∂t
+ div(ρiv) + divji = ω˙iMi. (2.5)
2.1.3 Impulserhaltung
Der Impuls mv mit der zugeho¨rigen Impulsdichte ρv ist eine Erhaltungsgro¨ße; der
Produktionsterm in Gleichung (2.3) verschwindet. Gravitation verursacht einen
Fernwirkungsterm, der durch smv = ρg gegeben ist, mit g als Fallbeschleunigung.
Die Impulsstromdichte Φmv setzt sich aus Konvektion ρv⊗v und aus einem Anteil
p zusammen, der durch Druck- und Reibungskra¨fte hervorgerufenen wird [19–21]:
Φmv = ρv ⊗ v + p. (2.6)
Dabei ist v⊗v als dyadisches Produkt zweier Vektoren zu verstehen. Der Druck-
tensor p la¨ßt sich in zwei Anteile zerlegen, einen fu¨r den hydrostatischen Druck p
und einen viskosen Anteil Π, der den Impulsﬂuß von einem Ort ho¨herer zu einem
Ort niedriger Geschwindigkeit aufgrund der Za¨higkeit des Fluids beschreibt:
p = pE +Π (2.7)
mit E als Einheitstensor. Mit Gleichung (2.3) folgt dann die Impulserhaltungs-
gleichung
∂(ρv)
∂t
+ div(ρv ⊗ v) + div p = ρg. (2.8)
2.1. ERHALTUNGSGLEICHUNGEN 17
2.1.4 Energieerhaltung
Die Gesamtenergie E des Systems ist eine Erhaltungsgro¨ße, die sich aus inne-
rer, kinetischer und potentieller Energie zusammensetzt. Damit ergibt sich die
Gesamtenergiedichte zu
ρe = ρu+
1
2
ρ|v|2 + ρG (2.9)
mit u als speziﬁscher innerer Energie und G als Gravitationspotential. Die Ge-
samtenergiestromdichte ΦE besteht aus einem konvektiven Term ρev, einem dis-
sipativen Term pv und der Wa¨rmestromdichte jq:
ΦE = ρev + pv +jq. (2.10)
Die Gesamtenergie des Systems stellt eine Erhaltungsgro¨ße dar; somit treten keine
Produktionsterme auf. Die Strahlung verursacht einen Fernwirkungsterm sr. Es
folgt die Erhaltungsgleichung fu¨r die innere Energie [22]:
∂(ρu)
∂t
+ div(ρuv +jq) + p : gradv = sr, (2.11)
wobei das Symbol
”
:“ die doppelte Verju¨ngung zweier Tensoren bedeutet. Mit der
Beziehung ρh = ρu+p kann Gleichung (2.11) in eine Gleichung fu¨r die speziﬁsche
Enthalpie h umgeformt werden [19]:
∂(ρh)
∂t
− ∂p
∂t
+ div(ρvh+jq) + p : gradv − div(pv) = sr. (2.12)
2.1.5 Zustandsgleichung
Die Verknu¨pfung von Zustandsvariablen, wie Druck, Dichte und Temperatur, er-
fordert eine Zustandsgleichung. Die Wahl der Zustandsgleichung richtet sich nach
den Erfordernissen des betrachteten Systems. Im Rahmen der vorliegenden Ar-
beit wurden experimentelle Versuchsanordnungen simuliert, die aus unpolaren
oder nahezu unpolaren Gasmischungen bei Normaldruck bestehen. Derartige Sy-
steme ko¨nnen mit hinreichender Genauigkeit als ideale Gase betrachtet werden
und erlauben die Verwendung der idealen Gasgleichung als Zustandsgleichung:
p = ρ
R
M¯
T. (2.13)
Dabei ist R die universelle Gaskonstante und M¯ die mittlere molare Masse der
Mischung (M¯ = 1/
∑Ng
i=1
Yi
Mi
mit Ng als Anzahl verschiedener Spezies).
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2.2 Erhaltungsgleichungen an der Phasengrenze
Im Rahmen technisch katalytischer Umsetzungen (heterogene Katalyse) liegen
mindestens Zwei-Phasen-Systeme vor, fest/ﬂu¨ssig oder fest/gasfo¨rmig. Ha¨uﬁg, so
auch im Falle der Methankonversion, handelt es sich um fest-/gasfo¨rmige Syste-
me. In Zwei-Phasen-Sytemen besitzen neben den Gasphasenvorga¨ngen, die Ober-
ﬂa¨chenprozesse eine zentrale Bedeutung. Die erforderliche Kopplung der beiden
Phasen mittels Erhaltungsgleichungen kann analog zur Gasphase hergeleitet wer-
den [23].
Festko¨rper
Gasphase
Phasengrenze
∆x+ Ω
∂Ω+
∂Ωg
Φ+f
Φgf
qf sf
Abbildung 2.2: A¨nderung der extensiven Gro¨ße F im Volumenelement Ω.
Dazu wird ein kleines, an der Festko¨rperoberﬂa¨che anliegendes Volumenelement
Ω betrachtet. Der Rand von Ω wird in zwei Teile zerlegt: die Phasengrenze Gas-
Festko¨rper ∂Ωg des Volumenelements und den Rand ∂Ω+ von Ω bezu¨glich der
Gasphase. Die Bilanzgleichung (2.2) fu¨r Ω la¨ßt sich damit schreiben als
∂F
∂t
=
∫
Ω
∂f
∂t
dV = −
∫
∂Ω+
Φ+f n dA−
∫
∂Ωg
Φgf n dA+
∫
Ω
qf dV +
∫
Ω
sf dV , (2.14)
mit Φ+f als Fluß durch die Oberﬂa¨che ∂Ω
+ und Φgf als Fluß durch die Phasengrenze
∂Ωg.
2.2. ERHALTUNGSGLEICHUNGEN AN DER PHASENGRENZE 19
2.2.1 Massenstro¨me an der Phasengrenze
Die Bilanz fu¨r die Teilchenmassen der Gasphasenspezies im Volumenelement Ω
ergibt sich aus Gleichung (2.14):
∫
Ω
ρ
∂Yi
∂t
dV = −
∫
∂Ω+
(ji + ρuYi)n dA+
∫
∂Ωg
s˙iMi dA+
∫
Ω
ω˙iMi dV . (2.15)
Der Term (ji + ρYiu) bezeichnet die Diﬀusions- und Konvektionsstro¨me in der
Gasphase, s˙iMin ist der Teilchenﬂuß an der Phasengrenze aufgrund von Adsorp-
tion und Desorption und ω˙iMi ist der chemische Quellterm aufgrund von Gas-
phasenreaktionen. Verha¨lt sich das System an der Phasengrenze stationa¨r und
fu¨hrt man in (2.15) den Grenzu¨bergang ∆x+ → 0 durch, so gelangt man zu
(ji + ρuYi)n = s˙iMi. (2.16)
Dieser Grenzu¨bergang la¨ßt sich auch fu¨r instationa¨re Prozesse durchfu¨hren, aller-
dings nur, wenn man voraussetzt, daß Diﬀusionsprozesse einerseits und Adsorpti-
ons- und Desorptionsprozesse andererseits gleiche Zeitskalen besitzen. Summiert
man Gleichung (2.16) u¨ber alle Ng Gasphasenspezies, so erha¨lt man
nu =
1
ρ
Ng∑
i=1
s˙iMi. (2.17)
Diese Gleichung sagt aus, daß die Konvektionsgeschwindigkeit an festen Wa¨n-
den nicht notwendigerweise verschwindet. Tritt aufgrund von Adsorption oder
Desorption ein Netto-Massenstrom an der Oberﬂa¨che auf, so induziert dies eine
Stro¨mungsgeschwindigkeit u normal zur Oberﬂa¨che, die sogenannte Stefan-Ge-
schwindigkeit.
2.2.2 Temperatur an der Phasengrenze
Bei den in dieser Arbeit simulierten Prozessen handelt es sich zumeist um Prozes-
se, die bei konstanter Gasphasen- und Oberﬂa¨chentemperatur ablaufen, ausge-
nommen die Berechnungen zur Zu¨ndung von Methan/Luftgemischen. Die Tem-
peratur an der Phasengrenze wird also als bekannt vorausgesetzt (stationa¨r).
Diese Temperatur geht als Randbedingung fu¨r das zu lo¨sende partielle Diﬀerenti-
algleichungssystem ein, wobei Gas und Festko¨rper im thermischen Gleichgewicht
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stehen. Der Vollsta¨ndigkeit wegen soll hier die Bestimmungsgleichung fu¨r die
Temperatur fu¨r den Fall angegeben werden, daß diese nicht bekannt ist [23]:
jqn−
Ng∑
i=1
hijin+jrad +
Ng+Ns∑
i=1
s˙iMihi − Q˙ext −jln = 0. (2.18)
Dabei ist jq der Wa¨rmeﬂuß in der Gasphase, jrad stellt den Wa¨rmestrom auf-
grund von thermischer Strahlung der Oberﬂa¨che dar, hi bezeichnet die Enthalpie
einer Spezies i, Q˙ext bezeichnet den Quellterm durch a¨ußere Energiequellen und jl
ist ein weiterer Energieverlustterm, der zur Beschreibung der Wa¨rmeleitung ins
Festko¨rperinnere dient. Zur Berechnung der Temperatur im Falle instationa¨rer
Prozesse, bei denen die Temperatur an der Phasengrenze sich kontinuierlich
a¨ndert(Beispiel Zu¨ndungsrechnungen) sei auf die Dissertation von Deutschmann
verwiesen [23].
2.2.3 Oberﬂa¨chenbedeckung
Die maximale Anzahl der zur Adsorption zur Verfu¨gung stehenden Pla¨tze pro
Fla¨che, die Oberﬂa¨chenplatzdichte(Γ Einheit: [mol·m−2]) ha¨ngt vom Material und
der Strukturierung der Oberﬂa¨che ab. Sie variiert abha¨ngig von der Orientierung
(111, 110, 100 -Schnitte) und der Stufen- oder Kantenplatzdichte. An Platinober-
ﬂa¨chen kommt beispielsweise 111-, 110- und 100 -Oberﬂa¨chen eine Oberﬂa¨chen-
platzdichte von 2.49·10−5, 1.53·10−5 und 2.16·10−5 mol·m−2 zu. Durch Adsorp-
tion ko¨nnen die Oberﬂa¨chenpla¨tze belegt werden, und es entstehen sogenannte
Oberﬂa¨chenspezies. Allen Oberﬂa¨chenspezies, wobei auch freie Pla¨tze als Ober-
ﬂa¨chenspezies deﬁniert werden, la¨ßt sich ein Bedeckungsgrad Θi zuordnen, der
angibt welcher Anteil der Oberﬂa¨che mit der Oberﬂa¨chenspezies i bedeckt ist.
Beru¨cksichtigt man ausschließlich Absorbate die mit maximal einer Monolage
adsorbieren, dann muß
Ns∑
i=1
Θi = 1 (2.19)
immer erfu¨llt sein, mit Ns als Anzahl der Oberﬂa¨chenspezies. Die Bedeckungen
Θi deﬁnieren den chemischen Zustand der reaktiven Oberﬂa¨che. In dieser Arbeit
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wird die Oberﬂa¨che nulldimensional modelliert und die Bedeckungsgrade stellen
Mittelwerte u¨ber die gesamte Oberﬂa¨che dar (mean ﬁeld approximation).
Die zeitliche A¨nderung der Bedeckungsgrade ist gegeben durch
∂Θi
∂t
=
s˙iσi
Γ
. (2.20)
Hierbei ist s˙i die molare Bildungsgeschwindigkeit der Oberﬂa¨chenspezies i und σi
bezeichnet die Anzahl der Oberﬂa¨chenpla¨tze, die die Spezies i belegt. Dadurch
wird beru¨cksichtigt, daß eine Spezies auf der Oberﬂa¨che mehr als einen Platz
belegen kann.
2.3 Transportprozesse
In den Erhaltungsgleichungen (2.4–2.12) treten die Transportgro¨ßen ji, Π und
jq auf, welche als Funktionen der abha¨ngigen Variablen bekannt sein mu¨ssen,
um das Gleichungssystem zu schließen. Diese Schließung erfolgt mit empirischen
Gesetzen (Ficksches Diﬀusionsgesetz, Newtonsches Schubspannungsgesetz und
Fouriersches Wa¨rmeleitungsgesetz); die zugeho¨rigen Transportkoeﬃzienten wer-
den mittels der kinetischen Gastheorie aus molekularen Daten abgeleitet.
2.3.1 Diﬀusion
Die Diﬀusion der Masse mi hervorgerufen durch einen Konzentrationsgradien-
ten der Spezies i bezeichnet man als Ficksche Diﬀusion. Massendiﬀusion ist aber
nicht nur an Konzentrationsgradienten gekoppelt. Auch Gradienten von Tempe-
ratur und Druck erzeugen einen Massendiﬀusionsstrom, der im allgemeinen klein
gegenu¨ber der Fickschen Diﬀusion ist. Die Druckdiﬀusion spielt fu¨r Systeme mit
anna¨hernd konstantem Druck, wie sie in dieser Arbeit betrachtet werden, keine
Rolle und wird deshalb vernachla¨ssigt. Die Diﬀusionsstromdichte setzt sich somit
aus zwei Anteilen zusammen:
ji = j
d
i +j
T
i . (2.21)
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Ficksche Diﬀusion jdi und Thermodiﬀusion j
T
i lassen sich mit der kinetischen
Theorie verdu¨nnter Gase beschreiben [20,24]:
jdi =
ρMi
M¯2
∑
j =i
DPijMj gradXj, (2.22)
j Ti = −
DTi
T
gradT, (2.23)
wobei Xj = M¯Yi/Mj der Molenbruch der Spezies j und D
T
i der Thermodiﬀusions-
koeﬃzient der Spezies i sind. Die polyna¨ren Diﬀusionskoeﬃzienten DPij sind von
den Konzentrationen der einzelnen Spezies abha¨ngig, und die Berechnung aus
den bina¨ren Diﬀusionskoeﬃzienten Dij ist numerisch aufwendig. Deshalb wird
eine Na¨hrungsformel zur Berechnung von jdi verwendet [24],
jdi = ρ
Yi
Xi
DMi gradXi, (2.24)
mit den eﬀektiven Diﬀusionskoeﬃzienten DMi von Spezies i in der Gasmischung,
die sich aus der Zusammensetzung und den bina¨ren Diﬀusionskoeﬃzienten bere-
chenen lassen [24]:
DMi =
1− Yi∑
j =iXj/Dij
. (2.25)
Man muß bei dieser Na¨hrung beachten, daß sich die Diﬀusionsstro¨me nicht mehr
notwendigerweise zu Null addieren. Dies wird mit einem Korrekturterm jcorr =
−∑iji kompensiert.
Zur Berechnung der bina¨ren Diﬀusionskoeﬃzienten Dij wird die Theorie ver-
du¨nnter Gase von Chapman und Enskog [20,25] verwendet, die die Transportko-
eﬃzienten in Abha¨ngigkeit von intermolekularen Potentialen Φ(r) beschreibt. Als
Na¨hrung von Φ(r) wurden bisher Lennard-Jones-(6-12) Potentiale verwendet. Es
zeigt sich aber bei einigen Spezies (z. B. H, H2, O, O2), die in [26] aufgefu¨hrt
sind, daß die aus den Lennard-Jones-Potentialen berechneten Diﬀusionskoeﬃ-
zienten bei hohen Temperaturen von den experimentellen Werten abweichen. In
diesen Fa¨llen ko¨nnen die bei hohen Temperaturen besser geeigneten Born-Maier -
Potentiale verwendet werden [26,27].
Die von Chapman und Enskog entwickelte Na¨herungslo¨sung der Boltzmann-
gleichung zeigt die Abha¨ngigkeit des Diﬀusionskoeﬃzienten von Temperatur und
Druck.
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Der Diﬀusionskoeﬃzient einer bina¨ren Mischung aus den Spezies i und j lautet
[19]
Dij = 2, 662 · 109
√
T 3 · 1
2
Mi+Mj
Mi·Mj
pσ2ijΩ
(1,1)∗(T ∗ij)
m2
s
(2.26)
mit dem Druck p in bar, der Temperatur T in K, dem molekularen Radius σ in nm
und der molaren Masse M in g. Des Weiteren sind die reduzierten Stoßintegrale
Ω(l,s)∗(T ∗ij) enthalten, welche aus dem zwischenmolekularen Wechselwirkungspo-
tential berechnet werden. Die Integrale sind eine Funktion der sogenannten re-
duzierten Temperatur T ∗ij = T · k/,ij mit der Bolzmannkonstanten k und dem
mittleren Potentialparameter ,ij =
√
,i,j, welcher die Tiefe des Potentials wie-
dergibt.
Im Falle daß die Transportgeschwindigkeit sich in der gleichen Gro¨ßenordnung
bewegt wie die Reaktionsgeschwindigkeit der Oberﬂa¨chenprozesse, oder darun-
ter, beeinﬂußt sie die Gesamtgeschwindigkeit (Reaktion ist transportkontrolliert,
siehe Kapitel 4.2.3) der Umsetzungen und die Produktzusammensetzung [28,29].
Die Lebensdauer τ einer Spezies i an der Oberﬂa¨che ist umgekehrt proportional
zur lokalen Stro¨mungsgeschwindigkeit, siehe Kapitel 2.1.2,
τ =
z
(v + Vi)
(2.27)
mit z als diﬀerentieller La¨nge des Reaktors, v als lineare Stro¨mungsgeschwindig-
keit des Gases und Vi als Diﬀsuionsgeschwindigkeit.
Fu¨r T ergibt sich, aufgrund der Temperatur und Druckabha¨ngigkeit der Dif-
fusionskoeﬃzienten die folgende Proportionalita¨tsbeziehung
τ ∼ p
T
3
2 · v . (2.28)
2.3.2 Viskosita¨t
Geschwindigkeitsgradienten in einem Gas verursachen Impulsstromdichten, die
zu diesen proportional sind (Newtonsches Schubspannungsgesetz). Der viskose
DrucktensorΠ beschreibt diesen Impultransport und la¨ßt sich mit der kinetischen
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Gastheorie schreiben als [20,21]
Π = −µ
[
(gradv) + (gradv)T − 2
3
(divv)E
]
, (2.29)
wobei µ die mittlere dynamische Viskosita¨t der Mischung und (gradv)T die zu
(gradv) transponierte Matrix bezeichnet. Die Viskosita¨tskoeﬃzienten µi der ein-
zelnen Spezies werden wiederum mit der Chapman-Enskog-Theorie aus den in-
termolekularen Potentialen berechnet. Der mittlere Viskosita¨tskoeﬃzient µ der
Gasmischung ergibt sich dann aus der empirischen Na¨hrung
µ =
1
2

∑
i
Xiµi +
(∑
i
Xi
µi
)−1 . (2.30)
2.3.3 Energietransport
Unter Vernachla¨ssigung des Dufour -Eﬀektes setzt sich die Wa¨rmestromdichte jq
aus zwei Anteilen zusammen:
jq = −λ gradT +
∑
i
hiji, (2.31)
wobei (−λ gradT ) die Fouriersche Wa¨rmeleitung, (∑i hiji) die Diﬀusion von
Teilchen unterschiedlicher Enthalpie beschreibt. Die Wa¨rmeleitfa¨higkeit eines Gas-
gemisches wird analog zur Viskosita¨t mit der empirischen Formel
λ =
1
2

∑
i
Xiλi +
(∑
i
Xi
λi
)−1 (2.32)
bestimmt. Die Wa¨rmeleitfa¨higkeitskoeﬃzienten λi der einzelnen Spezies werden
wie die bina¨ren Diﬀusionskoeﬃzienten und die Viskosita¨tskoeﬃzienten mit der
Chapman-Enskog-Theorie aus den intermolekularen Potentialen berechnet.
2.4 Thermodynamische Gro¨ßen
2.4.1 Thermochemie in der Gasphase
Fu¨r ideale Gase ist die speziﬁsche Enthalpie h und die speziﬁsche Entropie s der
Gasmischung durch
h =
∑
i
hiYi, s =
∑
i
siYi (2.33)
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gegeben. Die A¨nderungen der speziﬁschen Enthalpie hi bzw. der speziﬁschen Ent-
halpie si des Stoﬀes i beschreiben die totalen Diﬀerentiale
dhi =
(
∂hi
∂T
)
p
dT +
(
∂hi
∂p
)
T
dp, (2.34)
dsi =
(
∂si
∂T
)
p
dT +
(
∂si
∂p
)
T
dp . (2.35)
Fu¨r ideale Gase ist die speziﬁsche Enthalpie und damit auch die speziﬁsche
Wa¨rmekapazita¨t bei konstantem Druck cp,i unabha¨ngig vom Druck. Es gelten
die thermodynamischen Beziehungen
(
∂hi
∂T
)
p
= cp,i,
(
∂hi
∂p
)
T
= 0,
(
∂si
∂T
)
p
=
cp,i
T
,
(
∂si
∂p
)
T
= − 1
ρiT
. (2.36)
Sind die Werte der speziﬁschen Enthalpie und Entropie bei den Standardbedin-
gungen (T 0 = 298,15 K, p0 = 105 Pa) bekannt, dann lassen sich Absolutwerte
dieser Gro¨ßen berechnen:
hi(T ) = h
0
i,T 0 +
T∫
T 0
cp,i(T
′) dT ′, (2.37)
si(T, pi) = s
0
i,T 0 +
T∫
T 0
cp,i(T
′)
T ′
dT ′− R
Mi
ln
(
pi
p0
)
. (2.38)
Dabei bezeichnet pi den Partialdruck der Spezies i im Gasgemisch. Zur nume-
rischen Berechnung der thermodynamischen Gro¨ßen werden experimentelle Da-
ten aus den JANAF-Tabellen [30] oder abgescha¨tzte Werte [31] durch Polyno-
mansa¨tze gena¨hert. Man muß beachten, daß die folgenden Polynomansa¨tze nicht
fu¨r die speziﬁschen, sondern fu¨r die entsprechenden molaren Gro¨ßen Cp,i, Hi, Si
gelten:
Cp,i(T ) = R
(
a1 + a2T + a3T
2 + a4T
4 + a5T
5
)
(2.39)
Hi(T ) = RT
(
a1 +
a2
2
T +
a3
3
T 2 +
a4
4
T 3 +
a5
5
T 4 +
a6
T
)
(2.40)
S0i (T ) = R
(
a1 ln(T ) + a2T +
a3
2
T 2 +
a4
3
T 3 +
a5
4
T 4 + a7
)
. (2.41)
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Die Koeﬃzienten a1 bis a5, die Standardbildungsenthalpie H
0
i,T 0 und die Stan-
dardentropie S0i,T 0 bestimmen die zwei restlichen Koeﬃzienten a6 und a7:
a6 =
Hi,T 0
R
− a1T 0 − a2
2
T 0
2 − a3
3
T 0
3 − a4
4
T 0
4 − a5
5
T 0
5
(2.42)
a7 =
Si,T 0
R
− a1 ln(T 0)− a2T 0 − a3
2
T 0
2 − a4
3
T 0
3 − a5
4
T 0
4
. (2.43)
Gro¨ßere Temperaturbereiche werden in zwei Temperaturintervalle mit jeweils un-
terschiedlichen Koeﬃzienten eingeteilt, so daß man 14 thermodynamische Koef-
ﬁzienten pro Spezies beno¨tigt.
2.4.2 Thermochemie an der Oberﬂa¨che
Thermodynamische Gro¨ßen fu¨r Oberﬂa¨chenspezies lassen sich mit Hilfe der ex-
perimentell zuga¨nglichen Gro¨ßen Adsorptionsenthalpie und Adsorptionsentropie
deﬁnieren. Die Adsorptionsenthalpie oder isosterische Adsorptionswa¨rme ∆Hads
wird deﬁniert als Diﬀerenz der molaren Enthalpie des Gases Hg und der partiellen
molaren Enthalpie des Adsorbates H¯s. Falls Gas und Festko¨rper im chemischen
Gleichgewicht stehen, gilt [32](
∂ ln p
∂T
)
Θ
=
Hg − H¯s
RT 2
=
∆Hads.
RT 2
. (2.44)
Damit kann man ∆Hads u¨ber eine Messung des Gleichgewichtsdruckes p in Ab-
ha¨ngigkeit der Temperatur bei konstanter Bedeckung bestimmen. Die Entropie
ist deﬁniert als die reversibel ausgetauschte Wa¨rme, geteilt durch die Temperatur.
Also ist die partielle molare Adsorptionsentropie ∆Sads gegeben durch
∆Sads =
∆Hads
T
. (2.45)
In der Regel ist die Adsorptionsenthalpie und damit auch die partielle molare Ent-
halpie und Entropie des Adsorbates bedeckungsabha¨ngig [32]. Diese Bedeckungs-
abha¨ngigkeit spiegelt die Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung wieder. Allerdings
sind fu¨r Oberﬂa¨chen die thermodynamischen Eigenschaften nur fu¨r wenige aus-
gewa¨hlte Systeme untersucht worden, so daß in vielen Fa¨llen keine experimen-
tellen Daten vorliegen. Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen, die in dieser Ar-
beit Verwendung ﬁnden, wurden entweder experimentellen Arbeiten entnommen,
in Analogie dazu abgescha¨tzt oder neuesten Berechnungen von Shustorovich et
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al. [33] entlehnt, in denen Adsorptionsenthalpien bestimmter Oberﬂa¨chenspezies
in Abha¨ngigkeit vom Bedeckungsgrad durchgefu¨hrt wurden.
Sa¨mtliche in den Mechanismen der vorliegenden Arbeit verwendeten Adsorpti-
onsenthalpien wurden den Arbeiten [34,35] entnommen. In den zitierten Artikeln
wurden die Adsorptionsenthalpien mittels der BOC-MP-Methode berechnet und,
soweit vorhanden, mit experimentellen Werten verglichen. In den wenigen Fa¨llen
in denen weder experimentell bestimmte noch berechnete Adsorptionsenthalpien
dokumentiert sind (einige C2-Spezies), werden deren Adsorptionsenthalpien mit
Hilfe des
”
Prinzips der Additivita¨t von Bindungen” nach Benson [31] abgescha¨tzt.
Prinzipiell wa¨re auf die thermodynamischen Eigenschaften der Oberﬂa¨chen-
spezies (i) derselbe Formalismus anwendbar wie auf die Gasphasenspezies. Die
Transition-State-Theory (TST) von Eyring, gekoppelt mit dem Formalismus der
statistischen Thermodynamik, ermo¨glicht die Berechnung der thermodynami-
schen Koeﬃzienten auch fu¨r Oberﬂa¨chenspezies. Die Geschwindigkeitskoeﬃzi-
enten fu¨r die Hin- und Ru¨ckreaktion lassen sich wie folgt aus der TS-Theorie
berechnen [36]. Fu¨r die Reaktion A + BC → AB + C gilt:
kf =
κ·kB·T
h
(
Q∗X
QA·QBC exp(−
∆,0
kBT
), (2.46)
wobei Q∗X die molare Zustandssumme des U¨bergangszustandes minus des Frei-
heitsgrades der Dissoziationsschwingung repra¨sentiert, QA, QBC etc. sind die mo-
laren Zustandssummen der Edukte und ,0 die Aktivierungsenthalpie der Hin-
reaktion. kB ist die Boltzmannkonstante, T die Temperatur in Kelvin, h die
Plancksche Konstante und κ stellt den Transmissionskoeﬃzienten dar, der die
Reaktionswahrscheinlichkeit angibt und in den meisten Fa¨llen zu eins wird.
Die molaren Zustandsummen setzen sich aus den molekularen Zustandssum-
men der N Teilchen, aus denen das System besteht, zusammen. Die Korrelation
zwischen molarer und molekularer Zustandssumme ist von der Art des Ensem-
bles abha¨ngig, fu¨r den Fall unabha¨ngiger und ununterscheidbarer Teilchen wa¨re
dies Q = qN/N ! [37]. Im genannten Fall unabha¨ngiger Teilchen ergibt sich die
Gesamtenergie eines Moleku¨ls auf der Oberﬂa¨che als Summe der Einzelbeitra¨ge
aus Translation, Rotation, Schwingung und Elektronenanregung. Die molekulare
Zustandssumme eines unabha¨ngigen Teilchens berechnet sich deshalb aus dem
Produkt der entsprechenden Zustandsummen fu¨r Translation, Rotation, Schwin-
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gung und Elektronenanregung,
q = qTrans · qRotation · qSchwing · qElektron. (2.47)
Innerhalb des Modells unabha¨ngiger Teilchen unterliegen die einzelnen Freiheits-
grade keiner gegenseitigen Wechselwirkung (idealisierter Zustand). Die Gleichge-
wichtskonstante einer Reaktion la¨ßt sich nun aus dem Verha¨ltnis der Geschwin-
digkeitskonstanten fu¨r Hin- und Ru¨ckreaktion berechnen, siehe Gleichung 2.46:
K =
kf
kr
=
QAB·QC
QA·QBC (2.48)
mit
−RT lnK = ∆RG0 = ∆RH0 − T ·∆RS0 (2.49)
K = exp(−∆RH
0
RT
)·exp(−∆RS
0
R
) (2.50)
Um die Zusammenha¨nge zwischen Thermodynamik und Kinetik zu verdeutli-
chen soll hier vorab kurz auf einen Aspekt der Kinetik (Kapitel 2.5) eingegangen
werden, den pra¨exponentiellen Faktor A, der direkt durch die Entropiea¨nderung
einer Reaktion beeinﬂußt wird [36]:
A =
κ·kB·T
h
·e2·exp(∆RS
0
R
), (2.51)
wobei e die Eulersche Zahl ist. Fu¨r eine A¨nderung der Reaktionsentropie von
anna¨hernd Null ergibt sich bei einer Temperatur von T = 500 K A zu 1.04·1013.
Die Entropiea¨nderung einer Adsorptionsreaktion hat also direkten Einﬂuß auf A;
eine starke Entropiezunahme fu¨hrt zu einem gro¨ßeren pra¨exponentiellen Faktor
verglichen mit dem Standardwert von 1013, eine starke Entropieabnahme zur
Verminderung verglichen mit dem Standardwert.
Ein von Coltrin/Allendorf (SANDIA National Laboratories) verfaßtes Pro-
gramm basiert auf den oben skizzierten U¨berlegungen und ermo¨glicht die au-
tomatische Generierung der thermodynamischen Koeﬃzienten [39, 40] auf der
Grundlage folgender Eingaben:
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• Geometrie der Oberﬂa¨chenspezies (Bindungsabstand, Bindungswinkel, Die-
derwinklel etc.) mittels einer sogenannten Z-Matrix, wie sie aus quanten-
chemischen Anwendungen bekannt ist [41],
• Standardbildungsenthalpie der Oberﬂa¨chenspezies,
• gemessene oder berechnete Schwingungsfrequenzen der Spezies,
• Boxla¨nge fu¨r die Berechnung des Translationsbeitrags des
”
Teilchens im
Kasten”.
Die Probleme, die sich aus der Anwendung der aus der statistischen Thermo-
dynamik anhand einfacher Modelle hergeleiteten Formeln fu¨r Oberﬂa¨chenspezies
ergeben, sollen kurz skizziert werden:
• Im Unterschied zur Gasphase existieren auf Oberﬂa¨chen keine deﬁnierten
Standardzusta¨nde, d.h. fu¨r Berechnungen beispielsweise der Translations-
zustandsumme eines
”
Teilchens im Kasten” kann auf keine einheitliche
Boxla¨nge zuru¨ckgegriﬀen werden. Die Variation der Boxla¨nge fu¨hrt zu Va-
riationen bei der Entropie der Oberﬂa¨chenspezies und somit zu unterschied-
lich großen pra¨exponentiellen Faktoren A. Die Wahl entsprechend großzu¨gi-
ger Boxla¨ngen kann eine erhebliche Begu¨nstigung von Chemisorptions- und
Dissoziationsreaktionen an der Oberﬂa¨che zur Folge haben.
• Eine weitere Unwa¨gbarkeit ist inwieweit die unterschiedlichen Oberﬂa¨chen-
spezies mobil sind und inwieweit sie sich in ihrer Mobilita¨t unterscheiden.
Als Indiz fu¨r den letztgenannten Punkt ko¨nnte evtl. die Diﬀsuionsbarriere
der entsprechenden Spezies herangezogen werden.
• In dem Programm von Coltrin/Allendorf ko¨nnen Oberﬂa¨chenspezies keine
Rotationsfreiheitsgrade besitzen, denn anders als in der Gasphase kann eine
ungehinderte Rotation um die Moleku¨lachsen nicht vorausgesetzt werden;
auch la¨gen vera¨nderte Tra¨gheitsmomente vor, bedingt durch die Anbindung
der Fragmente an Oberﬂa¨chenatome.
Die Erzeugung thermodynamischer Koeﬃzienten fu¨r die Oberﬂa¨chenreaktionen
der einzelnen Spezies, und damit verbunden die Mo¨glichkeit einen Großteil des
Oberﬂa¨chenmechanismus in Form von Gleichgewichtsreaktionen zu formulieren,
waren, außer bei den C1-Spezies, wenig erfolgreich.
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2.5 Reaktionskinetik
Die Reaktionskinetik in der Gasphase als auch auf der Oberﬂa¨che basiert auf
Elementarreaktionen. Unter Elementarreaktionen versteht man Reaktionen, bei
denen die Reaktionsordnung und die Molekularita¨t identisch sind, d.h.eine Re-
aktion die auf molekularer Ebene genauso abla¨uft, wie es die Reaktionsgleichung
beschreibt [19]. Der Vorteil eines aus Elementarreaktionen bestehenden Mechanis-
mus ist, daß die Reaktionsordnung von Elementarreaktionen unabha¨ngig von den
Versuchsbedingungen ist und sich die Zeitgesetze leicht ableiten lassen. Globalre-
aktionen besitzen i. a. eine nicht ganzzahlige Reaktionsordnung und komplizierte
Zeitgesetze, die von den Versuchsbedingungen (Druck, Temperatur, Gaszusam-
mensetzung und Reaktor) abha¨ngen ko¨nnen. Globalreaktionen stellen eine Art
Anpassung (Fit) an die jeweils gu¨ltigen Versuchsbedingungen dar. Im ungu¨nstig-
sten Falle mu¨ssen Mechanismen, die Globalreaktionen enthalten oder ausschließ-
lich aus solchen bestehen, fu¨r jede neue Versuchsbedingung neu angepaßt (neuer
Fit) werden.
2.5.1 Reaktionen in der Gasphase
Ein Reaktionsmechanismus in der Gasphase bestehend aus Elementarreaktionen
la¨ßt sich in allgemeiner Form schreiben als
Ng∑
i=1
ν ′ikχi →
Ng∑
i=1
ν ′′ikχi (k = 1, . . . , Kg) (2.52)
mit den sto¨chiometrischen Koeﬃzienten ν ′il und ν
′′
il des Stoﬀes i in der Reaktion
l, den Teilchensymbolen χi und Kg als Gesamtzahl der Elementarreaktionen. Die
Bildungsgeschwindigkeit ω˙i der Spezies i ergibt sich dann zu
ω˙i =
Kg∑
k=1
νikkfk
Ng∏
j=1
[χj]
ν′jk (2.53)
mit νik = ν
′′
ik−ν ′ik und [χi] als Konzentration der Spezies i. Die Geschwindigkeits-
koeﬃzienten kfk sind temperaturabha¨ngig und ko¨nnen durch ein modiﬁziertes
Arrheniusgesetz beschrieben werden [19]:
kfk = AkT
βk exp
[
−Eak
RT
]
. (2.54)
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Dabei bezeichnet Ak den praxponentiellen Faktor, βk den Temperaturexponenten
und Eak die Aktivierungsenergie der Reaktion k.
Aufgrund der mikroskopischen Reversibilita¨t existiert zu jeder Elementarre-
aktion eine Ru¨ckreaktion, deren Geschwindigkeitskoeﬃzient krk sich aus dem Ge-
schwindigkeitskoeﬃzienten kfk der Hinreaktion und aus der Gleichgewichtskon-
stanten Kck berechnen la¨ßt:
krk(T ) =
kfk
Kck
. (2.55)
Die Gleichgewichtskonstante Kck wird bestimmt aus der molaren freien Reak-
tionenthalpie ∆RG
0
k bei einem Druck von p
0 = 1.01325 · 105 Pa:
Kck =
(
p0
RT
)∑Ng
i=1 νik
exp
[
−∆RG
0
k
RT
]
. (2.56)
2.5.2 Heterogene Reaktionen
Die Reaktionskinetik auf der Oberﬂa¨che wird analog zur Gasphase durch Ele-
mentarreaktionen beschrieben. Man muß allerdings beachten, daß die chemischen
Symbole χi in Gleichung (2.52) nun auch fu¨r Oberﬂa¨chenspezies, welche mit dem
Zusatz (s) fu¨r
”
surface” versehen sind, stehen. Oberﬂa¨chenspezies sind sowohl
adsorbierte Spezies aus der Gasphase, als auch unbedeckte Oberﬂa¨chenpla¨tze.
Oberﬂa¨chenspezies ko¨nnen einen oder mehrere Oberﬂa¨chenpla¨tze belegen.
Es wird angenommen, daß die Oberﬂa¨chenplatzdichte Γ konstant ist, und
alle Oberﬂa¨chenspezies mit bis zu maximal einer Monolage adsorbiert werden;
dann muß in jeder der Ks Oberﬂa¨chenreaktionen die Anzahl der Pla¨tze konstant
bleiben,
Ng+Ns∑
i=Ng+1
νilσi = 0 (l = 1, . . . , Ks), (2.57)
und die Summe aller Bedeckungen 1 ergeben, siehe 2.19.
Analog zu Gleichung (2.53) ist die Bildungsgeschwindigkeit s˙i von Spezies i
durch Oberﬂa¨chenreaktionen gegeben durch
s˙i =
Ks∑
k=1
νik kfk
Ng+Ns∏
j=1
[Xj]
ν′jk (i = 1, ..., Ng +Ns). (2.58)
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Die Konzentrationen der Gasphasenspezies sind z.B. in [mol·m−3] gegeben, die
der Oberﬂa¨chenspezies in [mol·m−2]. Ks ist die Anzahl der Elementarreaktionen
an der Oberﬂa¨che, einschließlich Adsorption und Desorption, νik und ν
′
jk sind die
dazugeho¨rigen sto¨chiometrischen Koeﬃzienten, Ng und Ns sind die Anzahl der
Gasphasenspezies bzw. der adsorbierten Oberﬂa¨chenspezies. Die Oberﬂa¨chenkon-
zentration einer Spezies j, [Xj] berechnet sich aus der Oberﬂa¨chenbedeckung der
Spezies j multipliziert mit der Oberﬂa¨chenplatzdichte Γ σii , wobei σi angibt wie-
viel Oberﬂa¨chenpla¨tze von der Spezies j eingenommen werden, siehe Gleichung
2.20. Die in dieser Arbeit verwendete Bildungsgeschwindigkeit s˙i genu¨gt einem
erweiterten Arrheniusansatz, mit einer Geschwindigkeitskonstante kfk , die einen
zusa¨tzlichen bedeckungsabha¨ngigen Faktor entha¨lt [32],
kfk = AkT
βk exp
[−Eak
RT
]
fk(Θ1, ..., ΘNs) (2.59)
wobei Ak und Ea der pra¨exponentielle Faktor und die Aktivierungsenthalpie der
Reaktion k sind. T βk gestattet die Formulierung einer etwas komplexeren Tem-
peraturabha¨ngigkeit der Reaktion und die Bedeckungsabha¨ngigkeit der Reakti-
on wird durch den Term fk(Θ1, ..., ΘNs) wiedergegeben, mit dessen Hilfe z.B.
die Beru¨cksichtigung von Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen mo¨glich ist. In
Gleichung 2.60 wird der bedeckungsabha¨ngige Term na¨her speziﬁziert:
fk(Θ1, ..., ΘNs) =
Ns∏
i=1
Θ
µik
i exp
[
,ikΘi
RT
]
. (2.60)
Hierin gibt µik die modiﬁzierte Reaktionsordnung bezogen auf die Spezies i wie-
der und ,ik die entsprechende bedeckungsabha¨ngige Aktivierungsenthalpie, beides
gu¨ltig fu¨r die Reaktion k. Die vollsta¨ndige Eingabe von Reaktionen in den Reakti-
onsmechanismus erfordert also die Angabe eines pra¨exponentiellen Faktors, evtl.
einer Temperaturabha¨ngigkeit und einer Aktivierungsentahlpie. Fu¨r die Adsorp-
tionsreaktionen ko¨nnen alternativ zur Eingabe eines pra¨exponentiellen Faktors
A auch die Anfangshaftkoeﬃzienten S0i angegeben werden. Der Begriﬀ Anfangs-
haftkoeﬃzient bezeichnet die Adsorptionswahrscheinlichkeit einer Spezies i auf
einer vo¨llig unbedeckten Oberﬂa¨che (ΘPt(s) = 1), d.h. ohne Wechselwirkungen
mit anderen Adsorbaten. Die Haftkoeﬃzienten sind in der Regel temperatur-
und bedeckungsabha¨ngig. Man kann die Haftkoeﬃzienten entsprechend der ki-
netischen Gastheorie in Geschwindigkeitskoeﬃzienten transformieren; bei soge-
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des Langmuir-Hinshelwood-Mechanis-
mus (links) und des Eley-Rideal-Mechanismus (rechts).
nanntem Langmuirschen Verhalten [32] hat die Transformationsgleichung folgen-
de Form:
kadsfk =
S0i
1− S0iΘσiv /2
1
Γ σii
√
RT
2πMi
exp
[−Eak
RT
]
(2.61)
wobei R die allgemeine Gaskonstante, Θv die Bedeckung an freien Oberﬂa¨chen-
pla¨tzen, S0i der Anfangshaftkoeﬃzient und Γ
σi
i die Oberﬂa¨chenplatzdichte poten-
ziert mit der Anzahl der bei der Adsorptionsreaktion beanspruchten Oberﬂa¨chen-
pla¨tzen darstellt. Das heißt, bei molekularer Adsorption ist σi = 1 und bei disso-
ziativer Adsorption gilt σi = 2. Der Term 1−S
0
k
2
(Θv)
σk ist eine Korrektur aufgrund
der nicht-Maxwellschen Geschwindigkeitsverteilung nahe der Oberﬂa¨che [42].
2.5.3 Reaktionsmechanismen an Oberﬂa¨chen
Zu den grundlegenden Prozessen auf Oberﬂa¨chen geho¨ren Adsorptions- und De-
sorptionsprozesse. Bei der Adsorption spricht man von Physisorption oder von
Chemisorption, je nach Art der Wechselwirkung des Gasteilchens mit der Ober-
ﬂa¨che [32,37]. Die Physisorption kommt durch schwache Van-der-Waals -Wechsel-
wirkungen zustande. Die Adsorptionsenthalpie ist gering (8–30 kJ/mol), weshalb
man physisorbierte Spezies meist nur bei sehr tiefen Temperaturen (< 200 K)
beobachtet. Bei ho¨heren Temperaturen u¨berwiegt entweder die Desorption aus
dem physisorbierten Zustand, oder das physisorbierte Teilchen geht in einen che-
misorbierten Zustand u¨ber. Bei der Chemisorption geht das adsorbierte Moleku¨l
eine chemische Bindung mit dem Festko¨rper ein. Die Adsorptionsenthalpie liegt
zwischen 40 und 800 kJ/mol. Sie ist groß genug, um Bindungen im adsorbierten
Moleku¨l aufzubrechen. In diesem Fall spricht man von dissoziativer Adsorption.
Entsprechend ﬁndet man bei der Desorption die zugeho¨rigen Ru¨ckreaktionen:
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x = L
x = 0
x, u
r, v = V r
Abbildung 2.4: Staupunktstro¨mung auf eine chemisch reaktive Platte.
die molekulare bzw. die assoziative Desorption. Die Aktivierungsenthalpie der
Desorption ist fu¨r den Fall verschwindender Aktivierungsenthalpie fu¨r die Adsorp-
tion gleich der Adsorptionsenthalpie. Bei den Reaktionsmechanismen an Ober-
ﬂa¨chen unterscheidet man zwischen Langmuir-Hinshelwood - und Eley-Rideal -
Mechanismus (Abb. 2.5.3). Beim Langmuir-Hinshelwood -Mechanismus reagieren
zwei auf der Oberﬂa¨che adsorbierte Teilchen miteinander. Beim Eley-Rideal -
Mechanismus reagiert ein Teilchen aus der Gasphase mit einem auf der Oberﬂa¨che
adsorbierten Teilchen bei anschließender Desorption.
2.6 Staupunktstro¨mung
Grundlage der numerischen Simulation in dieser Arbeit bildet die Staupunktstro¨-
mung auf eine chemisch reaktive Platte (Abb. 2.6). Das dazugeho¨rige Programm-
paket wurde urspru¨nglich von Behrendt [43] zur Simulation laminarer Gegen-
stromdiﬀusionsﬂammen entwickelt und von Behrendt und Deutschmann [23] fu¨r
die obige Konﬁguration erweitert. Falls der Durchmesser der Platte und des Ga-
seinlasses groß (Faktor 4–6 [44]) gegenu¨ber dem Abstand L zwischen Platte und
Gaseinlaß sind, so kann man das zweidimensionale Problem auf ein eindimensio-
nales zuru¨ckfu¨hren [45,46]. Die Gleichungen (2.62)–(2.65) sind die entsprechenden
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Bilanzgleichungen fu¨r Masse:
∂ρ
∂t
= −∂(ρu)
∂x
− 2ρV, (2.62)
radialen Impuls:
ρ
∂V
∂t
=
∂
∂x
(
µ
∂V
∂x
)
− ρu∂V
∂x
− ρV 2 − Λ, (2.63)
Spezies:
ρ
∂Yi
∂t
= −∂ji
∂x
− ρu∂Yi
∂x
+Miω˙i (i = 1, . . . , Ng) (2.64)
und Energie:
ρcp
∂T
∂t
=
∂
∂x
(
λ
∂T
∂x
)
− ρucp∂T
∂x
−
Ng∑
i=1
cpiji
∂T
∂x
−
Ng∑
i=1
ω˙iMihi. (2.65)
Das partielle Diﬀerentialgleichungssystem wird durch die Gleichungen fu¨r den
diﬀussiven Massenﬂuß:
ji = −ρDMi
Yi
Xi
∂Xi
∂x
− D
T
i
T
∂T
∂x
, (2.66)
fu¨r den radialen Druckgradienten:
Λ =
1
r
∂p
∂r
∂Λ
∂x
= 0 (2.67)
und die ideale Gasgleichung:
p =
ρ
M¯
RT (2.68)
geschlossen. Die zeitliche Entwicklung der Oberﬂa¨chenbedeckungen ist durch
∂Θi
∂t
=
s˙iσi
Γ
(i = Ng + 1, . . . , Ng +Ns) (2.69)
gegeben. Der Abstand zur Platte x und die Zeit t bilden die unabha¨ngigen Va-
riablen im obigen Gleichungssystem. Die abha¨ngigen Variablen sind die axia-
le Massenstromdichte ρu, die skalierte radiale Geschwindigkeit V = v/r, die
Temperatur T , die Massenbru¨che Yi, der radiale Druckgradient Λ und die Ober-
ﬂa¨chenbedeckungen Θi. Der thermodynamische Druck p wird ra¨umlich konstant
angenommen, allerdings erfordert die Impulserhaltungsgleichung einen kleinen
radialen Druckgradienten Λ. Die Annahme eines anna¨hernd konstanten thermo-
dynamischen Druckes p gilt also fu¨r 1
2
r2Λ
 p.
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2.6.1 Randbedingungen
Die Gleichungen 2.63–2.65 sind zweiter Ordnung. Fu¨r diese Gleichungen mu¨ssen
somit 2Ng + 4 Randbedingungen speziﬁziert werden. Die Gleichungen 2.62 und
2.67 sind erster Ordnung, was zu zwei zusa¨tzlichen Randbedingungen fu¨hrt. Mit
diesen zwei Randbedingungen wird der axiale Massenﬂuß am Einstro¨mrand und
an der reaktiven Oberﬂa¨che festgelegt. Fu¨r den radialen Druckgradienten muß
keine zusa¨tzliche Randbedingung mehr angesetzt werden. Insgesamt sind damit
2Ng + 6 Randbedingungen fu¨r das obige System zu speziﬁzieren: Ng + 3 am
Einstro¨mrand und Ng + 3 an der reaktiven Oberﬂa¨che.
Randbedingungen am Einstro¨mrand
Fu¨r die Massenbru¨che Yi gibt es je nach physikalischer Problemstellung folgende
Mo¨glichkeiten der Randbedingungen:
• konstante Massenbru¨che:
Yi|x=L = Yi,L, (2.70)
• konstante Speziesmassenstro¨me:
Yi|x=L = Yi,L − ji|x=L
(ρu)L
, (2.71)
wobei ji|x=L den Diﬀusionsﬂuß von Spezies i und (ρu)L den axialen Massen-
ﬂuß am Gaseinlaß darstellt. Mit dieser Randbedingung wird beru¨cksichtigt,
daß Spezies zum Einstro¨mrand zuru¨ckdiﬀundieren ko¨nnen.
Fu¨r die restlichen Variablen werden am Einsto¨mrand folgende Randbedingungen
gewa¨hlt:
(ρu)|x=L = (ρu)L (2.72)
V |x=L = 0 (2.73)
T |x=L = TL. (2.74)
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Randbedingungen an der Phasengrenze
Fu¨r die Massenbru¨che Yi an der Phasengrenze werden gema¨ß Gleichung (2.15)
Ng gewo¨hnliche Diﬀerentialgleichungen gelo¨st [23]:(
ρ
∂Yi
∂t
)∣∣∣∣
x=0
∆x+ = −ji|x=0 − (ρuYi)|x=0 + s˙iMi + ω˙iMi∆x+. (2.75)
Der axiale Massenﬂuß an der reaktiven Platte wird gleich der Stefan-Geschwin-
digkeit (2.17) gesetzt:
(ρu)|x=0 =
Ng∑
i=1
s˙iMi. (2.76)
Die radiale Geschwindigkeit verschwindet an der Festko¨rperoberﬂa¨che:
V |x=0 = 0. (2.77)
Die Temperatur an der Phasengrenze wird fu¨r die meisten Simulationen in der
vorliegenden Arbeit fest vorgegeben, mit Ausnahme der Zu¨ndungsrechnungen,
T |x=0 = T0. (2.78)
2.6.2 Ortsdiskretisierung
Die Ortsdiskretisierung erfolgt mit der Methode der ﬁniten Diﬀerenzen. In das
Integrationsintervall [0, L] werden eine Anzahl von ng Stu¨tzstellen gelegt. Die
Lo¨sung des partiellen Diﬀerentialgleichungssystems wird durch die Lo¨sung des
diskreten Problems gena¨hert. Die in den Gleichungen enthaltenen Ortsableitun-
gen werden durch eine Diﬀerenzenapproximation ersetzt. Dabei wird ein para-
bolischer Ansatz verwendet, d. h., bei der Berechnung der Diﬀerenzenquotienten
fu¨r die Approximation an der Stu¨tzstelle l gehen nur die Werte am Punkt l
selbst und an den unmittelbar benachbarten Punkten (l − 1) und (l + 1) ein.
Nach der Diskretisierung ergibt sich ein System aus ng(Ng + 4) + Ns gewo¨hnli-
chen Diﬀerentialgleichungen und algebraischen Gleichungen. In dem verwendeten
Programmpaket ist eine nicht a¨quidistante, statische Gitteranpassung implemen-
tiert [43]. Bei Bedarf, d.h. bei großen bzw. kleinen Gradienten und Kru¨mmungen
der abha¨ngigen Variablen, wird das alte Gitter durch Hinzufu¨gen bzw. Entfernen
von Gitterpunkten modiﬁziert. Die Lo¨sung des letzten Zeitschrittes wird auf das
modiﬁzierte Gitter interpoliert und die Integration neu gestartet.
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2.6.3 Lo¨sungsverfahren
Die numerische Lo¨sung des nach der Diskretisierung erhaltenen Systems aus
gewo¨hnlichen Diﬀerentialgleichungen und algebraischen Gleichungen erfolgt mit
einem semi-impliziten Extrapolationsverfahren, das von Deuﬂhardt, Hairer, No-
wak und Zugk entwickelt und im Programmpaket LIMEX realisiert wurde [49,50],
siehe auch Dissertationen von Ruf und Deutschmann [23,51].
2.6.4 Sensitivita¨tsanalyse
Ein wichtiges Hilfsmittel bei der Simulation chemischer Reaktionssysteme stellt
die Sensitivita¨tsanalyse dar [19]. Bei der Sensitivita¨tsanalyse wird untersucht, wie
die Lo¨sung des Diﬀerentialgleichungssystems von den Parametern des Systems
abha¨ngt. Dies ist insbesondere dann von Interesse, wenn das System Parameter
beinhaltet, die nicht genau bekannt sind. Bei chemischen Reaktionsmechanismen
sind dies Geschwindigkeitskoeﬃzienten von Reaktionen.
Oberﬂa¨chenmechanismen zur Umsetzung von Kohlenwasserstoﬀen ko¨nnen sehr
leicht auf eine große Anzahl von Reaktionen anwachsen. Die Aufgabe eines Mo-
dellierers besteht nicht nur darin, alle mo¨glichen Reaktionen in Betracht zu zie-
hen, sondern auch darin, anschliessend einen komplexen Mechanismus auf die
wesentlichen Reaktionen zuru¨ckzufu¨hren, d.h. die fu¨r die den jeweiligen Prozeß
als unwichtig erkannten Reaktionen zu eliminieren. Die Sensitivita¨ts- und die Re-
aktionsﬂußanalyse stellen zwei Methoden dar, die kombiniert eingesetzt, dafu¨r
geeignet erscheinen. Wa¨hrend die Reaktionsﬂußanalyse die wichtigsten Reakti-
onskana¨le kennzeichnet, also die Hauptumsatzwege an der Oberﬂa¨che oder in
der Gasphase, charakterisiert die Sensitivita¨tsanalyse die geschwindigkeitsbestim-
menden Reaktionen, die die Gesamtgeschwindigkeit der Umsetzung bestimmen.
In der vorliegenden Arbeit wird insbesondere die Sensitivita¨t der Ethanbil-
dung bezu¨glich den Geschwindigkeitskoeﬃzienten kj der Oberﬂa¨chenreaktionen
betrachtet.
Die Geschwindigkeitsgleichungen zur Bildung einer Spezies i fu¨r einen Reakti-
onsmechanismus, der aus r Reaktionen undn = Ng + Ns (Ng = Gasphasenspezi-
es, Ns = Oberﬂa¨chenspezies) Spezies besteht, ko¨nnen in Form von gewo¨hnlichen
Diﬀerentialgleichungen 1. Ordnung geschrieben werden:
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∂ci
∂t
= Fi(c1......cn, k1......kr) i = 1, 2, 3, ...Ng +Ns (2.79)
Die Zeit t ist die unabha¨ngige Variable, die Konzentration der Spezies i, ci, ist die
abha¨ngige Variable. Die Geschwindigkeitskoeﬃzienten kr sind die Parameter des
Systems. Die Abha¨ngigkeit der Konzentration ci der Spezies i vom Parameter kr
heißt Sensitivita¨t:
Si,r =
∂ci
∂kr
Sreli,r =
kr
ci
· ∂ci
∂kr
(2.80)
Besitzt die Konzentration der Spezies i, ci, eine große Sensitivita¨t Si,r bezu¨glich
kr bedeutet dies, daß eine A¨nderung des Geschwindigkeitskoeﬃzienten kr der
Reaktion r eine große A¨nderung auf die zeitabha¨ngige Lo¨sung des Systems, also
auf ci, hat. Reaktionen mit großer Sensitivita¨t bezu¨glich der Konzentration einer
Spezies des Systems sind geschwindigkeitsbestimmende Reaktionen des Systems.
Die exakte Bestimmung oder Recherche ihres Geschwindigkeitskoeﬃzienten hat
daher großen Einﬂuß auf das Ergebnis der Simulation.
Reaktionen mit geringer Sensitivita¨t beeinﬂußen hingegen selbst bei starker
A¨nderung des Geschwindigkeitskoeﬃzienten nicht das Ergebnis der Simulation.
Eine grobe Abscha¨tzung ihres Geschwindigkeitskoeﬃzienten ist ausreichend. So-
fern solche Reaktionen keinen wichtigen Reaktionskanal darstellen (Reaktions-
ﬂußanalyse), sind sie im Mechanismus entbehrlich.
2.6.5 Struktur des Programmpaketes
Die zur Simulation beno¨tigten Eingabedateien und die Verbindungen zwischen
den einzelnen Programmteilen sind in Abbildung 2.6.5 schematisch wiedergege-
ben. Im Programmteil DIFINP werden die physikalischen Bedingungen, der Reak-
tionsmechanismus in der Gasphase und die thermodynamischen bzw. molekularen
Daten fu¨r die Gasphasenspezies eingelesen. Die Daten werden auf Vollsta¨ndigkeit
und Konsistenz u¨berpru¨ft. Außerdem berechnet DIFINP die Geschwindigkeits-
koeﬃzienten der Ru¨ckreaktionen und Polynomﬁts fu¨r die Transportkoeﬃzienten.
Schließlich wird eine Zwischendatei ausgegeben, die direkt als Eingabe fu¨r das
eigentliche Simulationsprogramm DIFRUN dient.
Der Programmteil SURFINP ist a¨hnlich aufgebaut wie DIFINP. Es werden die
physikalischen Bedingungen der Oberﬂa¨che, der Reaktionsmechanismus auf der
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Eingabedatei
Gasphase
Eingabedatei
Oerfläche
Reaktionsmech.
Gasphase
molekulare Daten
Gasphase
Reaktionsmech.
Oberfläche
thermodyn. Daten
Oberfläche
Zwischendatei
Gasphase
Zwischendatei
Oberfläche
DIFINP SURFINPthermodyn. DatenGasphase
DIFRUN
LIMEX
Dateien zur
Auswertung
Ergebnis-
datei
Abbildung 2.5: Struktur des Programmpakets.
Oberﬂa¨che und die thermodynamischen Daten fu¨r die Oberﬂa¨chenspezies ein-
gelesen. Die Geschwindigkeitskoeﬃzienten der Ru¨ckreaktionen werden berech-
net. Dabei beno¨tigt SURFINP auch die thermodynamischen Daten der an den
Oberﬂa¨chenreaktionen beteiligten Gasphasenspezies. Zum Schluß wird eine Zwi-
schendatei angelegt, die als Eingabe fu¨r DIFRUN dient. In DIFRUN werden die
Zwischendateien eingelesen, die Anfangs- und Randbedingungen festgelegt und
die Erhaltungsgleichungen numerisch gelo¨st. In diesem Programmteil ist das Pro-
grammpaket LIMEX implementiert. Die Ergebnisse werden in Dateien geschrie-
ben, die auch als Anfangsbedingungen fu¨r einen erneuten Programmstart dienen
ko¨nnen. Die Pakete sind in FORTRAN77 geschrieben. Eine typische Berechnung
der sauerstoﬀreien Methankonversion mit 13 Oberﬂa¨chenspezies und 39 Ober-
ﬂa¨chenreaktionen ohne Sensitivita¨tsanalyse dauert auf einer SGI Workstation ca.
60 CPU Minuten, das komplexere Problem der partiellen Methanoxidation mit
28 Oberﬂa¨chenspezies und 110 Oberﬂa¨chenreaktionen ca. 180 CPU Minuten.
Kapitel 3
C1–, C2–Chemie an der
Platinoberﬂa¨che
3.1 Thermodynamische Grundlagen
Zur Erstellung eines Oberﬂa¨chenmechanismus aus Elementarreaktionen beno¨tigt
man thermodynamische Daten in Form von Reaktionsenthalpien oder, um jene
zu berechnen, die Bildungsenthalpien der einzelnen an der Reaktion teilnehmen-
den Spezies. Im Unterschied zur Gasphase ﬁndet man fu¨r Oberﬂa¨chenspezies nur
wenige Daten dokumentiert, oftmals unvollsta¨ndig. Die Bildungsenthalpien von
Spezies an der Oberﬂa¨che lassen sich mit Hilfe der jeweiligen Adsorptionsenthal-
pien berechnen. Da die Adsorptionsenthalpie einer deﬁnierten Oberﬂa¨chenspezies
mit dem verwendeten Metall- bzw. Metalloxid variiert, mu¨ssen die Bildungsent-
halpien der einzelnen Spezies fu¨r jeden verwendeten Katalysatortyp neu berech-
net und ihre jeweiligen Adsorptionsenthalpien recherchiert [52, 53] werden. Der
Grund hierfu¨r liegt in den unterschiedlichen Wechselwirkungen zwischen Adsor-
bat und Oberﬂa¨che, die sich auf die unterschiedlichen Elektronenkonﬁgurationen
und Fermi-Niveaus der jeweiligen Metalle bzw. Metalloxide zuru¨ckfu¨hren lassen.
Die Vielfalt der Wechselwirkungen zwischen Adsorbat und Metalloberﬂa¨che zeigt
sich im unterschiedlichen katalytischen Verhalten des verwendeten Katalysators
im Hinblick auf ein und dieselbe Umsetzung. Wa¨hrend beispielsweise Platin ein
sehr guter Katalysator fu¨r Hydrierungs- und Dehydrierungsreaktionen darstellt,
sind dieselben Reaktionen auf Cu- und Ag- Katalysatoren nahezu unmo¨glich, d.h.
gehemmt.
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Ein Katalysator kann zwar die Thermodynamik einer Reaktion nicht vera¨ndern,
d.h. eine A¨nderung der Reaktionsenthalpie ∆H herbeifu¨hren, er ist aber in der
Lage, mittels Bindung der Spezies an der Oberﬂa¨che Edukte und Produkte bzw.
den U¨bergangszustand einer Reaktion zu stabilisieren bzw. zu destabilisieren und
somit aktivierend bzw. inhibierend in den Reaktionsverlauf einzugreifen. Ein Ka-
talysator ist deﬁniert als eine Verbindung, die chemische Reaktionen beschleunigt,
ohne selbst dabei permanent vera¨ndert oder verbraucht zu werden. Dabei ha¨ngt
die Beschleunigung einer Reaktion, siehe Kapitel 2.5.3, unter thermodynamischen
Gesichtspunkten wesentlich von der Adsorptionsenthalpie der Zwischenprodukte
ab, also der Stabilisierung von Edukt und/oder Produkt. Ist die Adsorptions-
enthalpie auf der Katalysatoroberﬂa¨che klein, d.h. die Adsorbat-Oberﬂa¨chenbin-
dung schwach, kann sich kein pra¨dissozierter aktivierter Komplex bilden, so daß
die Gesamtreaktion langsam ist. Ist andererseits die Adsorptionsenthalpie auf der
Oberﬂa¨che groß, d.h. die Adsorbat-Oberﬂa¨chenbindung stark, wird eine Weiterre-
aktion gehemmt, da hierfu¨r der Bruch der starken Adsorbat-Oberﬂa¨chenbindung
Voraussetzung ist.
Daher zeichnen sich die bzgl. einer zu katalysierenden Reaktion
”
am be-
sten geeigneten” Katalysatoren durch mittelstarke Bindungen (mittlere Adsorp-
tionsenthalpien) zu den anfallenden Zwischenprodukten aus, was sich anhand der
sogenannten Vulkankurven (engl.: volcano-plots) zeigen la¨ßt [54,55]. Die vorange-
gangene U¨berlegung gibt Katalyse lediglich unter thermodynamischen Gesichts-
punkten wieder, nicht jedoch unter kinetischen Aspekten. Ein Katalysator, der
die anfallenden Zwischenprodukte mittelstark bindet, ist nicht notwendigerweise
ein guter Katalysator fu¨r die Reaktion. Die Stabilisierung des U¨bergangszustan-
des durch den Katalysator entscheidet u¨ber die Ho¨he der Aktivierungsenthalpie
der Hin- bzw. Ru¨ckreaktion. Mo¨gliche interne Reaktionsbarrieren, die die Enthal-
pie des U¨bergangszustandes erho¨hen, wa¨ren z.B. Symmetriedisparita¨ten der mit-
einander wechselwirkenden Orbitale oder sterische Abstoßungen der Reaktanten.
Um die Qualita¨t eines Katalysators bzgl. einer bestimmten Umsetzung beurteilen
zu ko¨nnen, ist ein begu¨nstigter thermodynamischer Verlauf nur ein hinreichendes
Kriterium, die Kenntnis der kinetischen Daten, also der Aktivierungsenthalpien,
aber ein notwendiges.
Die Diﬀerenz der Aktivierungsenthalpien von Hin- und Ru¨ckreaktion ent-
spricht dabei exakt der Reaktionsenthalpie der Umsetzung, was zum Ausgangs-
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punkt, der Suche nach thermodynamischen Daten, zuru¨ckfu¨hrt. Die Berechnung
der Standardbildungsenthalpien ∆H0f (surf) von Oberﬂa¨chenspezies aus den ent-
sprechenden Adsorptionsenthalpien erfolgt nach
∆H0f,i(surf) = ∆H
0
f,i(gas) + ∆H
0
ads,i (3.1)
mit den Standardbildungsenthalpien fu¨r die Oberﬂa¨che ∆H0f,i (surf) und die Gas-
phase ∆H0f,i (gas), sowie der Adsorptionsenthalpie der Spezies i auf der betrachte-
ten Oberﬂa¨che ∆H0ads,i (abha¨ngig vom Metall und der Oberﬂa¨chenorientierung);
die Bildungsenthalpien sind bezogen auf den Standardzustand. Als Standard-
zusta¨nde wurden fu¨r die Gasphase der Zustand des idealen Gases unter Normal-
druck (p = 1 atm und T = 298,15 K) und fu¨r die Oberﬂa¨che der Zustand der
”
rei-
nen gelo¨sten Substanz in unendlicher Verdu¨nnung” [37] (ΘPt = 1, also unbedeck-
te Oberﬂa¨che) gewa¨hlt, so daß zuna¨chst Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen
nicht beru¨cksichtigt sind.
Die Standardbildungsenthalpien der Gasphasenspezies H-, H2-, C1- und zahl-
reicher C2-Spezies ﬁndet man u.a. in den JANAF Tables [31, 37, 56] tabelliert.
Die Adsorptionsenthalpien, die in der vorliegenden Arbeit in die Berechnungen
eingingen, wurden allesamt den Berechnungen von Shustorovich [33–35] entnom-
men, denen das BOC-MP (Bond Order Conservation Morse Potential)-Modell
zu Grunde liegt; u¨ber die Zuverla¨ssigkeit der damit erzielten Ergebnisse siehe
na¨chstes Kapitel.
Berechnungen anderer Arbeitsgruppen kommen zu a¨hnlichen Ergebnissen, die
auch mit experimentell bestimmten Werten verglichen wurden [57–59]. Im An-
hang A sind die Oberﬂa¨chenspezies, die in den hier vorgestellten Mechanismen
Verwendung ﬁnden, mit ihren Adsorptions- und Standardbildungsenthalpien an
der Platinoberﬂa¨che aufgefu¨hrt. Aus den bei Shustorovich/Bell [34] aufgefu¨hrten
Oberﬂa¨chenreaktionen der C1- und C2-Spezies an der Platinoberﬂa¨che wurden
zahlreiche Reaktionen u¨bernommen, andere wurden aufgrund eigener U¨berle-
gungen hinzugefu¨gt. Aus der Tabelle im Anhang.A 5.1 ist erkennbar, daß die
Standardbildungsenthalpie der C1-Spezies mit zunehmendem Dehydrierungsgrad
steigt, eine Tatsache, die nicht anders zu erwarten ist; auﬀallend ist jedoch der
hohe Wert fu¨r CH(s), der auch den entsprechenden Wert fu¨r C(s) u¨bertriﬀt.
Die hohe Standardbildungsenthalpie fu¨r CH(s) fu¨hrt dazu, daß die Dehydrie-
rung von Methylen gema¨ß CH2(s) + Pt(s) → CH(s) + H(s) nur sehr langsam
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abla¨uft, der darauf folgende Schritt, die Dehydrierung von CH(s) zu C(s), hin-
gegen sehr schnell. Im Rahmen des hier verwendeten Mechanismus ist C(s), im
Vergleich zu CH(s), die stabilere Spezies, weshalb Methylspezies an der Ober-
ﬂa¨che bereits bei tiefen Temperaturen vollsta¨ndig zu C(s) abgebaut werden. In
zahlreichen Vero¨ﬀentlichungen [60–65] wird dem widersprochen, indem von expe-
rimentellen Nachweisen der CH(s)-Spezies bis 500 K berichtet wird. Abweichend
dazu gibt es jedoch auch experimentelle Untersuchungen, die von einem raschen
und vollsta¨ndigen Abbau von Methylspezies an der Platinoberﬂa¨che berichten, so
daß bereits bei Temperaturen oberhalb 260 K nur noch C(s) vorliegt [17,66–68].
3.2 Kinetische Grundlagen
Wie bereits im vorangegangenen Kapitel erwa¨hnt, ist die Kenntnis der Akti-
vierungsenthalpien fu¨r die verschiedenen Reaktionen bzw. Reaktionskana¨le ein
notwendiges Kriterium, um Aussagen daru¨ber machen zu ko¨nnen, welche Reak-
tionen an der Oberﬂa¨che bevorzugt ablaufen und welche nicht. Letztendlich geht
es also darum, Aussagen u¨ber die Produktselektivita¨t eines Prozesses treﬀen zu
ko¨nnen. Die Arbeiten von Shustorovich [34,35] enthalten auch Berechnungen fu¨r
die Aktivierungsenthalpien von Kohlenwasserstoﬀumsetzungen (v.a.von C1- und
C2-Verbindungen) auf Platin. Stellt man einen Mechanismus von Oberﬂa¨chenre-
aktionen zusammen, so muß dieser eine
”
innere Konsistenz” besitzen, d.h. fu¨r eine
Spezies i, die u¨ber verschiedene Reaktionskana¨le gebildet oder abgebaut werden
kann, muß dennoch die Summe der Bildungsenthalpien aller an einer Reaktion
beteiligten Spezies gleich der Reaktionsenthalpie der entsprechenden Reaktion
sein. Die Reaktionsenthalpie ist wiederum identisch mit der Diﬀerenz der Ak-
tivierungsenthalpien aus Hin-(f : forward) und Ru¨ckreaktion (b: backward). Fu¨r
eine Reaktion νA · A + νB · B + .... νC · C + νD · D + ....., allgemein
∑
νi ·Xi
= 0, gilt:
∑
νi,m ·H0f,i(s) = ∆RH0m = Ema,f − Ema,b (3.2)
wobei νi,m die sto¨chiometrischen Koeﬃzienten der Spezies i in der Reaktion m
sind, H0f,i(s) die Standardbildungsenthalpien der Spezies i auf der Oberﬂa¨che,
∆RH
0
m die Standardreaktionsenthalpie und E
m
a die Aktivierungsenthalpie der Re-
aktion m. Die Bildungsenthalpie einer Spezies i, H0f,i(s), ist eine Zustandsgro¨ße
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und daher wegunabha¨ngig, d.h. unabha¨ngig davon, durch welche Reaktion i ge-
bildet wird. Beim Aufstellen eines Oberﬂa¨chenmechanismus mit den aus [34, 35]
berechneten Aktivierungsenthalpien traten einige Wegabha¨ngigkeiten auf. Dieser
Umstand ist Grund genug, sich einerseits na¨her mit der von Shustorovich ver-
wendeten Methode, BOC-MP, zu bescha¨ftigen und andererseits die von ihnen
berechneten Aktivierungsenthalpien, je nach Reaktion, eher als Richtgro¨ße denn
als Absolutwert zu betrachten und den thermodynamischen Gro¨ßen, wie der Re-
aktionsenthalpie, Vorrang einzura¨umen. Deshalb wurden im Falle auftretender
Unstimmigkeiten (Wegabha¨ngigkeiten) die berechneten Aktivierungsenthalpien
der jeweiligen Reaktionsenthalpie angepaßt.
3.2.1 Grenzen des BOC-MP Verfahrens
Die BOC-MP (Bond-Order-Conservation Morse-Potential)-Methode beruht auf
theoretischen Betrachtungen von Polyani und Marcus [54]. Ausgehend von der
U¨berlegung, daß bei einer chemischen Reaktion Bindungen gelo¨st und neue gebil-
det werden, wurde der Ablauf einer chemischen Reaktion reduziert auf die Deh-
nung bzw. Verku¨rzung von Atomabsta¨nden. Die Bindungswechselwirkung zweier
Atome bei A¨nderung der Bindungsla¨nge la¨ßt sich mit Hilfe von beispielswei-
se Morse- oder Lennard-Jones-Potentialen beschreiben. Im weiteren Verlauf der
Reaktion AB + C → A + BC wird ausschließlich die Wechselwirkung der Po-
tentiale der dissoziierenden und der neu zu knu¨pfenden Bindung, bei A¨nderung
der Absta¨nde von AB und BC zueinander, betrachtet. Der Schnittpunkt der
Morse-Potentiale der Bindungen AB und BC markiert den sogenannten U¨ber-
gangszustand. Anhand solcher Betrachtungen leitet Polyani eine Beziehung ab
zwischen Aktivierungsenthalpie und Reaktionsenthalpie einer Reaktion:
Ea = γp(∆RGm) + E
0
a,m. (3.3)
In dieser sogenannten Polyani Gleichung ist ∆RGm die freie Reaktionsenthal-
pie und E0a,m die speziﬁsche intrinsische Reaktionsbarriere einer Reaktion m.
Solche intrinsischen Reaktionsbarrieren werden beispielsweise durch den Bruch
bzw. die Verdrehung von Bindungen, sterische oder symmetrische Vera¨nderun-
gen wa¨hrend der Reaktion hervorgerufen; γp,m stellt den Transferkoeﬃzienten
der Reaktion m dar, der zwischen 0 und 1 liegt und bei anna¨hernd energieglei-
chen Edukten und Produkten ca. 0.5 betra¨gt. γp,m sagt daher auch etwas u¨ber
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die Lage des U¨bergangszustandes, ob fru¨her (γp,m  0) oder spa¨ter (γp,m  1)
U¨bergangszustand [54, 69], und u¨ber die Sensitivita¨t der Aktivierungsenthalpie
bzgl. der Reaktionsenthalpie aus. A¨nderungen der Reaktionsenthalpie bewirken
somit immer auch mehr oder weniger große A¨nderungen der Aktivierungsenthal-
pie. Der Grund hierfu¨r ist in der Tatsache zu sehen, daß der U¨bergangszustand
einer Reaktion immer Eigenschaften sowohl des Edukts als auch des Produkts
in sich vereinigt. Angewandt auf Oberﬂa¨chenreaktionen bedeutet dies, daß alles,
was die Stabilita¨t der Edukte bzw. Produkte vera¨ndert, z.B. Adsorbat-Adsorbat-
Wechselwirkungen, Struktura¨nderungen der Oberﬂa¨che (Stufen, Kanten), Zusam-
mensetzung der Oberﬂa¨che (bimetallisch) etc., auch die Reaktionsenthalpie und
damit schließlich die Aktivierungsenthalpie vera¨ndert.
Sowohl die Polyani-Gleichung 3.3 als auch die von Marcus modiﬁzierte Glei-
chung, siehe Masel [54], lassen sich zum einen mittels energetischer Betrachtun-
gen, der Wechselwirkung der Zwei-Ko¨rper-Potentiale nach Morse, als auch durch
Betrachtungen, die die Vera¨nderungen der Bindungsordnung in den stoßenden
Teilchen wa¨hrend der Reaktion verfolgen, herleiten. Die Marcus- bzw. Polyani-
gleichung la¨ßt sich deshalb auf Systeme anwenden, die von einem Erhalt der
Bindungsordnung (Bond-Order-Conservation) im Verlauf der Reaktion ausgehen.
Fu¨r eine Reaktion an der Oberﬂa¨che (S) mit
ABads + S → Aads + Bads (3.4)
ergibt sich die Bindungsordnung BO zu:
BO = exp(−αAB(rAB − r0AB)) + exp(−αAS(rAS − r0AS)) (3.5)
mit r als dem Bindungsabstand zwischen den Atomen und r0 als dem jeweili-
gen Gleichgewichtsbindungsabstand. α ist ein Faktor, der sich aus der jeweiligen
Bindungssta¨rke herleitet.
Die BOC-MP-Methode ist keine auf ersten Prinzipien beruhende Methode,
auch wenn sie sich bis zu einem gewissen Grade darauf zuru¨ckfu¨hren la¨ßt [54];
sie konkurriert daher nicht mit den exakteren, aber aufwendigeren, ab initio-
Methoden, sie erga¨nzt sie lediglich. Die Begru¨nder selbst, Shustorovich/Bell, be-
zeichnen die Methode als pha¨nomenologisch [33], weil sie sich empirischer Ein-
gabedaten bedient. Erforderliche Eingaben sind die atomaren Adsorptionsent-
halpien QA, QB auf verschiedenen Metallen sowie die Bindungsenthalpien der
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Gasmoleku¨le D0AB, mit deren Hilfe molekulare Adsorptionsenthalpien und Akti-
vierungsenthalpien der einzelnen Oberﬂa¨chenreaktionen berechnet werden. Fu¨r
die Berechnungen nach der BOC-MP-Methode gilt, was vom konzeptionell me-
thodischen Standpunkt auch fu¨r andere quantenchemischen Berechnungen gilt,
unabha¨ngig von der Rechnerleistung, daß es bei der Berechnung von Energiehy-
perﬂa¨chen grundsa¨tzlich leichter ist, die Energieminima (Ta¨ler) zu bestimmen als
die Maxima (Sattelpunkte). Angewandt auf Oberﬂa¨chen entspricht die Berech-
nung der Minima den Adsorptionsenthalpien, die Berechnung der Maxima (Sat-
telpunkte) den Aktivierungsenthalpien. Die Schwierigkeit bei der Bestimmung der
Sattelpunkte an einer hochdimensionalen Energiehyperﬂa¨che [41,71] besteht dar-
in, unter einer Vielzahl von dicht beieinander liegenden lokalen Maxima das abso-
lute Maximum, den Sattelpunkt, zu ﬁnden. Um die Zuverla¨ssigkeit solcher Rech-
nungen zu erho¨hen und gleichzeitig die Rechenzeit nicht ins Unermeßliche steigen
zu lassen, behilft man sich normalerweise mit einer ersten strukturellen Annah-
me des U¨bergangszustandes, einem
”
initial guess”. Um zu sinnvollen Lo¨sungen in
einem vernu¨nftigen zeitlichen Rahmen zu kommen, ist es also unerla¨ßlich, eine er-
ste grobe Vorstellung von der geometrischen Struktur des U¨bergangszustandes zu
haben, ohne daß daru¨ber verbindliche experimentelle oder berechnete Daten vor-
liegen. Die erste Abscha¨tzung der Struktur des U¨bergangszustandes stellt somit
fu¨r alle quantenchemischen Verfahren den schwa¨chsten Punkt dar.
Die BOC-MP Methode basiert daru¨ber hinaus auf folgenden Annahmen:
• In Vielko¨rpersystemen werden alle erfaßten Wechselwirkungen als spha¨risch
betrachtet, d.h. ihre Wirkung ist ausschließlich vom Abstand der Ko¨rper
(Atome) zueinander abha¨ngig, nicht vom Winkel. Die hierzu verwendeten
Wellenfunktionen entsprechen s-Orbitalen.
• Jede Zwei-Ko¨rper-Wechselwirkung wird mittels eines Morse-Potentials be-
schrieben [33].
• In einem Vielko¨rper-System bleibt die Gesamtbindungsordnung X aller
miteinander in Wechselwirkung tretender Zwei-Zentren Bindungen xi er-
halten:
X =
∑
i
xi = 1. (3.6)
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• Die Gesamtbildungsenthalpie setzt sich additiv aus den Zwei-Ko¨rper-Beitra¨-
gen zusammen, unter Erhalt der Bindungsordnung.
Die Folgen der gemachten Annahmen ko¨nnen fu¨r die Berechnung von Aktivie-
rungsenthalpien erheblich sein.
Am gravierendsten wirkt sich die Verwendung von ausschließlich spha¨rischen
Wellenfunktionen (s-Orbitalen) aus, weshalb die berechneten Aktivierungsenthal-
pien besonders dann von experimentellen Werten abweichen, wenn statt spha¨ri-
scher gerichtete Bindungen (hybridisierte Orbitale sp, sp2, sp3, sp3d,..etc.) im Ver-
lauf der Reaktion eine Rolle spielen. Gerichtete Bindungen unterliegen im Verlauf
der Reaktion Symmetrierfordernissen; so fu¨hren symmetrieverbotene Reaktionen
beispielsweise zu einem starken Anstieg von intrinsischen Reaktionsbarrieren, also
großen Aktivierungsenthalpien, was in der BOC-MP-Methode unberu¨cksichtigt
bleibt.
Des Weiteren sind Abweichungen von experimentell bestimmten Werten zu
erwarten, wenn nicht-spha¨rische Orbitale die Reaktion unterstu¨tzen. d-Orbitale,
d-Ba¨nder stabilisieren die U¨bergangszusta¨nde vieler Dissoziationsreaktionen und
senken somit intrinsische Barrieren ab. Metalle mit partiell gefu¨llten d-Ba¨ndern
sind katalytsich wesentlich aktiver [54,55] als Metalle mit unbesetzten oder vollbe-
setzten d-Ba¨ndern. Da d-Orbitale mit der BOC-MP-Methode nicht erfaßt werden,
ist es nicht sinnvoll, Vergleichsrechnungen zwischen U¨bergangsmetallen unter-
schiedlicher Elektronenkonﬁguration anzustellen. Da U¨bergangsmetalle mit lee-
ren bzw. vollen d-Orbitalen ebenfalls eine spha¨rische Elektronenverteilung besit-
zen, im Gegensatz zu Metallen mit partiell gefu¨llten d-Orbitalen, machen Verglei-
che zwischen verschiedenen Metalloberﬂa¨chen nur dann Sinn, wenn die verwen-
deten Metalle die gleiche oder eine a¨hnliche Elektronenkonﬁguration aufweisen.
Die besten Ergebnisse im Vergleich zum Experiment erzielt die BOC-MP-
Methode, wenn Reaktionen beschrieben werden, die tatsa¨chlich mittels spha¨ri-
scher Wechselwirkungen zustande kommen, z.B. Transfer von H-Atomen: Des-
halb wird bei den O–H-, C–H-Bindungsspaltungen ein hohes Maß an U¨berein-
stimmung mit experimentellen Werten erzielt. Die Beschreibung von C–C-, C=C-
und N=O-Bindungsspaltungen bzw. Isomersierungsreaktionen, die u¨ber gerichte-
te Bindungen ablaufen, erreichen zumeist schlechte U¨bereinstimmungen mit dem
Experiment. Zumeist fallen die berechneten Aktivierungsenthalpien zu klein aus,
neigen also dazu, die existierenden intrinsischen Barrieren zu unterscha¨tzen. Fu¨r
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die in dieser Arbeit vorgestellten Mechanismen ergaben sich somit die im Schema
3.1 aufgefu¨hrten Aktivierungsenthalpien.
CH3 (s) + C(s)
CH3 (s) CH2 (s) C (s)CH (s)
70,3
0,0
58,9
0,0
0,0
138,0
C2H5(s)C2H6(s)
124,5 0,0
57,7
41,8
CH2 (s) +CH3 (s)
128,9
0,0
H3C      CH(s)
54,429,3
H2C      CH2(s)
37,2
87,4
2 CH2 (s)
209,2
0,0
16,7
28,9
CH3 (s) +CH (s)
0,0
182,8
H3C      C(s)
99,1
75,3
107,557,3
162,0
128,6
46,9
46,0
H2C      CH2(s)
83,3
75,3
33,5
98,7
2 CH (s)
H2C      CH (s)
33,5
80,3
0,0208,4
66,9
133,5
CH2 (s) + CH (s)184,1
8,4
H2C      C (s)
37,7 121,3
CH2 (s) +C (s)
121,3
75,3
HC       CH(s)
20,941,4
HC        CH(s)
61,5
4,2
255,2
0,0
2 CH (s) HC       C (s) CH (s) +C (s)121,3
125,1
Abbildung 3.1: C1- und C2-Umsetzungen an der Platinoberﬂa¨che. Die Aktivie-
rungsenthalpien sind in kJ/mol angegeben und basieren mit Abweichungen (siehe
Text in Kapitel 3.2) auf Werten von Shustorovich/Bell [34, 35].
3.3 Experimentelle Grundlagen
Experimentelle Gegebenheiten und Modellannahmen bzgl. der sauerstoﬀreien
Methankonversion an Platin, die in einem aufzustellenden Reaktionsmechanis-
mus beru¨cksichtigt werden mu¨ssen, lassen sich wie folgt skizzieren:
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• Die Aktivierung der C–H-Bindung im Methan, die Chemisorption, ist der
langsamste Reaktionsschritt, d.h. die geschwindigkeitsbestimmende Reak-
tion [72].
• Die Methanadsorption kann mittels eines Modells der direkten Chemisorpti-
on (Luntz et al. [73]) beschrieben werden, d.h. ohne vorheriges Durchlaufen
eines
”
Precursor-Zustandes”. Das Modell der Physisorption von Methan
erweist sich nur bei sehr niedrigen Temperaturen als notwendig.
• Binnen kurzer Zeit scheidet sich eine heterogen zusammengesetzte Kohlen-
stoﬀschicht ab, die eine Verminderung der katalytischen Aktivita¨t bewirkt
und mit zunehmender Reaktionsdauer und bei entsprechend hohen Tempe-
raturen zur Vergiftung des Katalysators fu¨hren kann. Folgt man den in der
Literatur beschriebenen Modellen und U¨berlegungen, daß die Chemsiorp-
tion von Methan ausschließlich auf freien Oberﬂa¨chenpla¨tzen der U¨ber-
gangsmetalle (hier: Platin) stattﬁndet, so erwartet man fu¨r die Bildung
der Hauptprodukte der Umsetzung, H2 und C2H6, eine mit zunehmender
Reaktionsdauer kleiner werdende Bildungsgeschwindigkeit. Ursache hierfu¨r
ist die mit der Reaktionsdauer zunehmende Abscheidung einer Kohlenstoﬀ-
schicht, die die katalytisch aktiven Platinoberﬂa¨chenpla¨tze blockiert (siehe
Unterkapitel
”
Kohlenstoﬀschicht”).
• Die in der Literatur angegebenen Haftkoeﬃzienten fu¨r CH4 auf Platin, die
mittels Molekularstrahlverfahren bestimmt wurden, liegen im Bereich von
ca. 10−2 bis 10−7, je nachdem, ob die Chemisorption aktiviert oder unakti-
viert verla¨uft. [72–74].
Die Verwendung von Haftkoeﬃzienten fu¨r CH4, die sich in der genannten Gro¨ßen-
ordnung bewegen, hat sich in Testsimulationen mit anschließendem Vergleich der
experimentellen Ergebnisse von Belgued et al. nicht bewa¨hrt. Die simulierten Bil-
dungsgeschwindigkeiten fu¨r C2H6 und H2 waren jeweils um ein Vielfaches gro¨ßer
als die gemessenen. Den Grund liefert das Verfahren selbst; die Bestimmung von
Haftkoeﬃzienten mittels Molekularstrahlverfahren fu¨hrt zu u¨berho¨hten Werten,
siehe Zaera et al. [75]. Im Molekularstrahl besitzen die Moleku¨le, verglichen mit
Moleku¨len in Gasstro¨mungen, anormal hohe Energien bzgl. einer Vorzugsrichtung
und beﬁnden sich daher nicht im thermischen Gleichgewicht mit ihrer Umgebung
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(Teilchen sind nicht thermalisiert), so daß sich weder eine Boltzmannsche Ener-
gieverteilung zwischen den Gasteilchen selbst, noch eine gleichma¨ßige Verteilung
der inneren Energie eines Moleku¨ls auf die ihm zur Verfu¨gung stehenden Freiheits-
grade einstellen kann. Die hohen Energien der Teilchen im Molekularstrahl, ≥ 0.3
eV, ergeben sich durch die Schwierigkeiten Teilchenstrahlen mit niedrigeren ki-
netischen Energien zu erzeugen. Ein Mol Methangas in einer sich im thermischen
Gleichgewicht beﬁndlichen Gasstro¨mung besitzt bei atmospha¨rischem Druck und
einer Temperatur von T = 500 K, vorausgesetzt, die Translations- und Rotati-
onsfreiheitsgrade sind voll angeregt, eine Energie von 3 RT = 0.129 eV. Fu¨r den
eher als unwahrscheinlich geltenden Fall, daß bei T = 500 K alle 15 Freiheitsgra-
de des Methanmoleku¨ls voll angeregt sind, besitzt 1 mol Methan die Energie von
12 RT = 0.517 eV, was zugleich eine obere Grenze vorgibt. Bei Zaera [75] wird
dieser Umstand erla¨utert und auf sogenannte
”
high pressure”-Experimente zur
Bestimmung von Haftkoeﬃzienten verwiesen. Die Gro¨ßenordnung der in
”
high
pressure”-Experimenten gemessenen anfa¨nglichen Haftkoeﬃzienten S0i fu¨r Me-
than auf unterschiedlichen U¨bergangsmetalloberﬂa¨chen liegt zwischen 10−10 und
10−12. Zur Beru¨cksichtigung von
”
aktivierten” Chemisorptionsreaktionen (Ea =
0) gilt
S0akt = S
0 · exp(− Ea
RT
), (3.7)
fu¨r den unaktivierten Fall (Ea = 0) gilt S
0
akt = S
0.
3.3.1 Kohlenstoﬀschicht
Zur Aufstellung eines Oberﬂa¨chenmechanismus sind Informationen u¨ber die Art
und Stabilita¨t der Oberﬂa¨chenspezies im jeweiligen Temperatrubereich essentiell.
Nachdem bereits aus Tabelle 5.1 in Anhang A ersichtlich wurde, daß sich
C1-Spezies schnell zu elementarem Kohlenstoﬀ abbauen, muß diesbezu¨glich fol-
gendes erga¨nzt werden. Zu den Eigenheiten sauerstoﬀreier Methanumsetzungen
an Platin unter atmospha¨rischem Druck geho¨rt es, daß bereits wenige Minuten
nach Beginn der Umsetzung beinahe die gesamte Katalysatoroberﬂa¨che von ei-
ner bis zu einer Monolage anwachsenden Kohlenstoﬀschicht (engl. carbonlayer
bzw. carbonaceous species) bedeckt wird [62]. In zahlreichen Vero¨ﬀentlichungen
wird ha¨uﬁg vorschnell und undiﬀerenziert von einer Vergiftung der Katalysa-
toroberﬂa¨che gesprochen, obwohl experimentelle Messungen gezeigt haben, daß
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sich die katalytische Aktivita¨t zwar im Verlauf von Minuten oder Stunden ver-
mindert, grundsa¨tzlich aber, je nach Bedingungen, u¨ber Tage hinweg erhalten
bleibt [61]. Die Bedeutung der heterogen zusammengesetzten Kohlenstoﬀschicht,
siehe Tabelle 3.1, im katalytischen Prozeß sauerstoﬀreier Kohlenwasserstoﬀum-
wandlungen an Metalloberﬂa¨chen im Allgemeinen und der Methankonversion an
Platin im Besonderen wurde in den vergangenen 20 Jahren ha¨uﬁg diskutiert, ei-
ne allseits akzeptierte Erkla¨rung steht hingegen bis heute aus. Als gesichert kann
jedoch gelten, daß die Ausbildung einer Kohlenstoﬀschicht nicht gleichbedeutend
mit der Vergiftung des Katalysators ist. Ob eine Vergiftung de facto auftritt,
ha¨ngt u.a. von der Prozeßtemperatur und der Prozeßdauer ab.
Viele Arbeitsgruppen haben sich in der Vergangenheit bemu¨ht, die Zusam-
mensetzung und die Funktion der Kohlenstoﬀschicht im katalytischen Prozeß
aufzukla¨ren. Ergebnisse aus Arbeiten [15, 76, 77] verschiedener Gruppen zur Zu-
sammensetzung und Charaktersierung der Kohlenstoﬀschicht sind in Tabelle 3.1
zusammengefaßt. Es sind, abgesehen von der Benennung der verschiedenen Spe-
zies, U¨bereinstimmungen erkennbar.
Hervorzuheben gilt, daß alle drei Gruppen der temperaturlabilsten Spezies
(bis max. 400 - 450 K stabil), von van Santen und Mitarbeitern [15] als α-
Kohlenstoﬀ bezeichnet, die gro¨ßte Bedeutung in Bezug auf die C2-Bildung bei-
messen. Ebenfalls u¨bereinstimmend wird die Bildung von Graphit mit der Inak-
tivierung bzw. Vergiftung des Katalysators gleichgesetzt. Die grobe Dreifachglie-
derung der Kohlenstoﬀschicht, wie sie in Tabelle 3.1 beschrieben wird, ﬁndet sich
bis hinein in die ju¨ngste Literatur [78]. Der vage Konsens, der bzgl. der Zusam-
mensetzung der Kohlenstoﬀschicht besteht, wird hinsichtlich ihrer Funktion [79]
nicht geteilt. Da das Modell von Somorjai et al. [77] in Bezug auf Dynamik und
Funktion der Kohlenstoﬀschicht im Kohlenwasserstoﬀmechanismus II der vorlie-
genden Arbeit von großer Bedeutung ist, soll es hier beschrieben werden.
Verku¨rzt ausgedru¨ckt, ko¨nnte man die Ergebnisse aus Tabelle 3.1 folgender-
maßen zusammenfassen: Die Kohlenstoﬀschicht besteht aus CxHy-Spezies, deren
Wasserstoﬀgehalt von Temperatur und Reaktionsdauer abha¨ngen. Mit steigen-
der Temperatur sinkt der Wasserstoﬀgehalt der Kohlenstoﬀschicht und mit ihr
die Reversibila¨t der Kohlenstoﬀabscheidung, die Hydrierbarkeit. Somorjai’s Mo-
dell versucht eine Erkla¨rung dafu¨r zu geben, warum trotz hoher Kohlenstoﬀbe-
legung der Katalysatoroberﬂa¨che die katalytische Aktivita¨t erhalten bleibt. Mit
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Modell von Somorjai Modell von van Santen Modell von Bonzel, Krebs
[77] [15] [76]
CnH1.5n, stabil bis Cα-Carbidic Carbon CHx-Phase teilweise
T < 450 K, fu¨r T < 400 K, leicht hydrierte
fu¨r T > 450 K hydrierbar, reaktivste C-Modiﬁkation
leicht hydrierbar Modiﬁkation bzgl. reaktiv gegenu¨ber H2
geht in C2nHn u¨ber C2-Bildung
C2nHn, eine Cβ-Carbidic Carbon, Carbidic Carbon
irreversibel adsorbierte wird bei bis zu 500 K reaktiv gegenu¨ber H2
Modiﬁkation hydriert und produziert
kein Katalysatorgift nur noch C2 -Spuren
Graphit, u¨ber 750 K Graphit, reagiert fu¨r Graphit, la¨ßt sich
wandeln sich alle T > 650 K mit H2 nicht mehr durch
C-Modiﬁkationen ausschließlich unter Hydrierung beseitigen
zunehmend Bildung von CH4 kann aber viel
in Graphit um H2 absorbieren
(Katalysatorgift)
Tabelle 3.1: Unterschiedliche Modelle zur Zusammensetzung und Reaktivita¨t der
Kohlenstoﬀschicht (engl. Carbonlayer).
Bedeckungen von 80 - 95 % Kohlenstoﬀ [62], der zumeist in der irreversibel ad-
sorbierten Modiﬁkation vorliegt, sind Katalysatoren fast ungemindert aktiv. Es
gibt immer freie Flecken an der Platinoberﬂa¨che, die nicht mit Kohlenstoﬀ belegt
sind, die weiter ungehindert Gasmoleku¨le adsorbieren ko¨nnen. Die chemisorbier-
ten Fragmente und Spezies ko¨nnen nun mittels Diﬀusion die Kohlenstoﬀschicht
zusammenpressen (komprimieren), so daß weitere freie Platinpla¨tze entstehen,
die wiederum fu¨r Adsorptionsreaktionen zur Verfu¨gung stehen. Umgekehrt kann
sich die Kohlenstoﬀschicht nach erfolgter assoziativer Desorption von Moleku¨len
(Adsorbaten) wieder ausdehnen (expandieren) und Platinpla¨tze erneut bedecken.
Die Adsorption weiterer Gasmoleku¨le fu¨hrt zur Wiederholung dieses Prozesses
aus Kompression der Kohlenstoﬀschicht, Oberﬂa¨chenreaktionen an den freien
Platinpla¨tzen und Desorption von Produkten mit anschließender Expansion der
Kohlenstoﬀschicht. Der Vorgang der Kompression bzw. Expansion der Kohlen-
stoﬀschicht wird in Somorjais Modell gleichgesetzt mit der Existenz zweier phy-
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sikalischer Modiﬁkationen der irreversibel adsorbierten Kohlenstoﬀschicht, siehe
Tabelle 3.1: Einer zweidimensionalen und einer dreidimensionalen Modiﬁkation
der Kohlenstoﬀschicht; letztere kann als reversible dreidimensionale Stappelung
des Kohlenstoﬀs aufgefaßt werden, siehe Abbildung 4.12 im Rahmen von Modell
II. Wa¨hrend bei tiefen Temperaturen, bis ca 550 K, die zweidimensionale Modi-
ﬁkation dominiert, wird bei ho¨heren Temperaturen 550 - 600 K zunehmends die
dreidimensionale Variante gebildet.
Das strukturdynamische Verhalten der Kohlenstoﬀschicht in Somorjais Modell
liefert eine mo¨gliche Erkla¨rung fu¨r den Erhalt der katalytischen Aktivita¨t bei bei-
nahe vollsta¨ndiger Kohlenstoﬀbedeckung der Metalloberﬂa¨che; eine Eigenschaft
durch die sich sein Modell bis heute von anderen abhebt. Alternativ dazu wa¨re ein
Modell der Kohlenstoﬀschicht, in dem dieser bzgl. der Chemsiorption von Kohlen-
wasserstoﬀen eine katalytische Aktivita¨t zugewiesen wird [79]. Die Funktion der
Kohlenstoﬀschicht im katalytischen Prozeß ist bis heute umstritten und bedarf
weiterer Aufkla¨rung. Auch im Modell von Somorjai wird der Kohlenstoﬀschicht
eine Teilnahme an bestimmten Reaktionen eingera¨umt, beispielsweise reversibler
Wasserstoﬀaustausch mit anderen Oberﬂa¨chenspezies [62,77].
3.3.2 Messungen zum Methanumsatz an Platin
Die Vergleichsmessungen zur sauerstoﬀreien Methankonversion (NOCM), auf die
in dieser Arbeit immer wieder Bezug genommen wird, wurden von der Gruppe
um Belgued et al. [16] in Nancy gemacht. Belgued et al. haben, im Unterschied
zu dem von uns verwendeten Reaktormodell (Staupunktstro¨mung), einen deﬁ-
nierten tra¨gerunterstu¨tzten Katalysator im U-Rohr (Durchmesser: 4 mm) ver-
wendet, der unter dem Namen EUROPT I [80] vertrieben und verwendet wird.
Der Platin/Silikatkatalysator, Europt I, entha¨lt 6,3 Gewichtsprozent Platin; die
Partikelgro¨ßen variieren zwischen 0,9 und 3,5 nm. Der Katalysator erreicht einen
Dispersiongrad von 65 %, d.h. 75 % der Platinpartikel besitzen einen Durchmesser
kleiner als 2 nm, nachzulesen bei Foger et al. [81]. Der gro¨ßte Teil der Oberﬂa¨che
liegt somit nicht in Form der stabilsten niedrig indizierten Oberﬂa¨chenorientie-
rungen (111, 110, 100) vor, sondern in Form von Stufen und Kanten. Oberﬂa¨ch-
enatome, die Stufen oder Kanten bilden, sind aufgrund nicht abgesa¨ttigter frei-
er Valenzen energiereicher [82], d.h. sie besitzen eine gro¨ßere Bildungsenthalpie
als entsprechende Oberﬂa¨chenatome in niedrig indizierten Ebenen mit weitge-
3.3. EXPERIMENTELLE GRUNDLAGEN 55
hend abgesa¨ttigten Valenzen. Die somit verminderte Austrittsarbeit an diesen
exponierten Stellen der Oberﬂa¨che la¨ßt eine erho¨hte Aktivita¨t gegenu¨ber der Ad-
sorption von Gasmoleku¨len erwarten, d.h. Oberﬂa¨chen mit hoher Stufen- und
Kantendichte sollten gegenu¨ber niedrig indizierten Oberﬂa¨chen eine ho¨here Ak-
tivita¨t zeigen.
Kleinere Partikel sind gekennzeichnet durch einen hohen Dispersiongrad und
besitzen deshalb eine etwas gro¨ßere speziﬁsche Oberﬂa¨che [83] als gro¨ßere Parti-
kel, an deren Oberﬂa¨che die niedrig indizierten Orientierungen dominieren. Diese
Feststellungen fu¨hren zu der Frage, ob tra¨gerunterstu¨tzte Katalysatoren wie EU-
ROPT I eine bzgl. der Methankonversion ho¨here Reaktivita¨t besitzen als (111)-
Einkristalloberﬂa¨chen, die die Basis fu¨r die berechneten thermodynamischen Da-
ten von Shustorovich et al. bilden. Es stellt sich somit die Frage nach der Ver-
gleichbarkeit zwischen Experiment und Simulation.
Stufen erleichtern zwar grundsa¨tzlich die C–H-Bindungsspaltung [77], das
Ausmaß der Steigerung diﬀeriert aber beispielsweise mit der Stufenbreite (Anzahl
atomarer Reihen auf einer Stufe), so daß allgemeine Aussagen u¨ber Aktivita¨ts-
steigerungen durch Stufen nicht ohne Messungen gemacht werden ko¨nnen. Die
experimentell dokumentierten Aktivita¨tsunterschiede zeigen einen maximal um
den Faktor Zehn ho¨heren Umsatz (Turn-Over-Frequency, TOF), je nach Reakti-
on, fu¨r ho¨her indizierte Oberﬂa¨chen.
Zahlreiche Hydrierungs-/Dehydrierungsreaktionen auf Platin [62] haben sich
hingegen als strukturinsensitiv erwiesen, wie beispielsweise die Hydrierung von
Benzol oder Ethylene und die Dehydrierung von Cyclohexan. Entscheidend dafu¨r,
ob ein Prozeß struktursensitiv oder -insensitiv verla¨uft, ist das Verhalten seines
geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes gegenu¨ber Oberﬂa¨chenstrukturen. Hier-
in du¨rften sich allerdings die Hydrierungs- und Dehydrierungsreaktionen von der
Methankonversion unterscheiden, bei der die CH4-Adsorption der langsamste und
daher bestimmende Schritt ist.
Dieser Eindruck wird von Valden et al. [72] besta¨tigt, der eine Struktursensi-
tivita¨t der CH4-Chemisorption explizit verneint, was eine uneingeschra¨nkte Ver-
gleichbarkeit beider Katalysatormodelle erlaubt.
Belgued et al. haben die Bildungsgeschwindigkeiten fu¨r die beiden Haupt-
produkte der sauerstoﬀreien Methankonversion an Platin-EUROPT I (Details
zu Aufbau und Versuchsdurchfu¨hrung siehe [16]), Ethan und Wasserstoﬀ, bei
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verschiedenen Temperaturen und unterschiedlichen Volumenstromgeschwindig-
keiten gemessen. Des Weiteren wurden Kohlenstoﬀbedeckungen der Katalysato-
roberﬂa¨che nach einminu¨tigem Gasdurchsatz in einer hundertprozentigen CH4-
Atmospha¨re als Funktion der Temperatur bestimmt.
Da die Reaktorgeometrie und der Transport die Produktselektivita¨t beein-
ﬂussen, war es wichtig, Vergleiche zwischen Experiment und Simulation nur bei
hohen Volumenstrom- bzw. Stro¨mungsgeschwindigkeiten vorzunehmen. Deshalb
wurde die gro¨ßte experimentell verwendete Volumenstromgeschwindigkeit von v
= 400 cm3/min fu¨r Vergleiche herangezogen. Im experimentell betrachteten Be-
reich von 400 K < T < 600 K, p = 1 bar und der Volumenstromgeschwindigkeit
von 400 cm3/min ist die Methanchemisorption der langsamste Schritt, der Pro-
zeß somit kinetisch kontrolliert und nicht durch Transportprozesse limitiert bzw.
beeinﬂußt. Die gemessenen Bildungsgeschwindigkeiten (angegeben in mol/min)
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Abbildung 3.2: C2H6-Bildungsgeschwindigkeiten bei unterschiedlichen Tempera-
turen, gemessen von Belgued et al. [16] (p = 1 bar, Volumenstromgeschwindigkeit
v = 400 cm3, Gaszusammensetzung: 100 % CH4).
wurden zuna¨chst in Turn-Over-Frequencies (s−1) umgerechnet und anschließend
mit der maximalen Oberﬂa¨chenplatzdichte einer Platin (111)-Oberﬂa¨che (2.49
· 10−5 mol/m2) multipliziert um sie leichter mit den simulierten Bildungsge-
schwindigkeiten vergleichen zu ko¨nnen, die in mol/m2·s ausgegeben werden. Die
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Volumenstromgeschwindigkeit v in cm3/min wurde fu¨r die Simulationen in eine
Stro¨mungsgeschwindigkeit u in cm/s umgerechnet (Durchmesser des experimen-
tell verwendeten U-Rohrs ist 4 mm). Wie bereits erwa¨hnt, sollte man mit zuneh-
mender Reaktionsdauer eine, aufgrund der Kohlenstoﬀabscheidung, abnehmende
Bildungsgeschwindigkeit fu¨r die Produkte H2 und C2H6 erwarten. Wa¨hrend dies
fu¨r die Wasserstoﬀbildung bei allen gemessenen Temperaturen erfu¨llt ist, gilt dies
im Falle von Ethan nur fu¨r Temperaturen ≥ 543 K. Bei einer Temperatur von 523
K erha¨lt man fu¨r die Ethanbildungsgeschwindigkeit nach ungefa¨hr einer Minute
Reaktionszeit ein Maximum, siehe Abbildung 3.2 . Dieser Verlauf erscheint weder
aus den bisher in der Literatur diskutierten Modellen schlu¨ssig noch wird er von
der Gruppe Belgued et al., die die Messungen vorgenommen hat, gedeutet.
Kapitel 4
Ergebnisse
Die im vorangegangenen Kapitel erla¨uterten experimentellen Befunde, insbeson-
dere das Auftreten einer maximalen Ethanbildungsgeschwindigkeit nach ca. einer
Minute Laufzeit bei 523 K, haben zu Modellu¨berlegungen u¨ber das molekulare
Geschehen an der Platinoberﬂa¨che gefu¨hrt mit dem Ziel, das experimentelle Ver-
halten mittels Simulation reproduzieren zu ko¨nnen. Im folgenden werden zwei
kinetische Modelle diskutiert, die, auf verschiedenen Grundannahmen basierend,
die experimentell erhaltenen Ergebnisse erfolgreich wiedergeben.
4.1 Kohlenwasserstoﬀmodell I
Die Rolle der Kohlenstoﬀschicht (engl.: carbonlayer) und das Auftreten eines
Maximums der Ethanbildungsgeschwindigkeit bei einer Temperatur von 523 K
sind experimentell ermittelte Charakteristika, an denen sich kinetische Modelle
messen lassen mu¨ssen und die sich in allen Simulationen als Gu¨tekriterium des
Modells erwiesen haben. Das Abfallen der Bildungsgeschwindigkeiten, sowohl fu¨r
Ethan als auch fu¨r Wasserstoﬀ, ist zu erwarten, wenn man bedenkt, daß sowohl
die Ethan- als auch die Wasserstoﬀbildung rekombinative Folgereaktionen der
CH4-Chemisorption sind:
CH4 + 2 Pt(s) → CH3(s) + H(s)
2 H(s) → H2 + 2 Pt(s)
2 CH3(s) → C2H6 + 2 Pt(s)
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Die Ethanbildungsgeschwindigkeit ha¨ngt von der intermedia¨ren CH3(s)-Konzen-
tration ab, und diese wiederum von
dCH3
dt
= kCH4ads · [CH4] · [Pt(s)]2 (4.1)
≡ dCH3
dt
= kCH4ads · [CH4] · [1−ΘC(s)]2 (4.2)
mit ΘC(s) als Kohlenstoﬀbedeckung der Platinoberﬂa¨che. Die Na¨herung gilt, wenn,
wie in diesem Fall, Kohlenstoﬀ die einzige akkumulierende Oberﬂa¨chenspezies
darstellt. Mit zunehmender Kohlenstoﬀbedeckung nimmt die Zahl der freien Pla-
tinpla¨tze ab und damit die Chemisorptionsgeschwindigkeit des Methans.
Katalytische Aktivita¨t bzgl. des sensitivsten (langsamsten) Schrittes im Rah-
men der Methankonversion, der Chemsisorption von Methan, wird in den in
der Literatur diskutierten Modellen ausschließlich den freien Platinpla¨tzen zuge-
schrieben. Das Auftreten eines Maximums fu¨r die Ethanbildungsgeschwindigkeit
bei 523 K nach ungefa¨hr einer Minute Reaktionszeit ist nicht konsistent mit die-
sen Modellen, die die Anwesenheit einer Kohlenstoﬀschicht gleichsetzen mit einer
bloßen Minderung der katalytischen Aktivita¨t und ihr allenfalls eine Funktion als
Wasserstoﬀu¨bertra¨ger oder Platzhalter zugestehen [62, 77]. Gleichzeitig gibt es
Hinweise dafu¨r, daß die Kohlenstoﬀschicht (bzw. Teile davon) eine aktive Rolle
bzgl. der C2+-Bildung spielt [11, 84]. Als aktive Spezies der Kohlenstoﬀschicht
wird in den meisten Arbeiten die α-carbidische Spezies genannt, bei der es sich
um isolierte Kohlenstoﬀatome an der Katalysatoroberﬂa¨che handelt. Im Verlauf
der Reaktion bildet sich, als Folge der CH4-Chemisorption, eine zunehmende C(s)
-Bedeckung aus, je nach Ho¨he der Temperatur unterschiedlich schnell.
Der Erhalt der katalytischen Aktivita¨t bei nahezu vollsta¨ndiger Kohlenstoﬀbe-
deckung der Oberﬂa¨che einerseits, und das Auftreten eines Maximums der Ethan-
bildungsgeschwinddigkeit andererseits, wa¨ren jedoch konsistent mit der Annahme
einer katalytsich aktiven Spezies C(s), die als Folge einer vollsta¨ndigen Dehydrie-
rung von Methylspezies entsteht. Diese Annahme entspra¨che einem autokataly-
tischen Prozeßverlauf der Methankonversion. Ein vereinfachter autokatalytischer
Ansatz fu¨r die Bildungsgeschwindigkeit der zu Ethan rekombinierenden CH3(s)-
Spezies ko¨nnte wie folgt aussehen:
dCH3
dt
= kCH4ads · [CH4] · [Pt(s)]2 · [C(s)] (4.3)
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4.1.1 Isolobalprinzip
Das Isolobalprinzip versucht eine Bru¨cke zu schlagen zwischen der organischen
und der anorganischen Chemie. In dieser Arbeit dient es dazu, die potentielle ka-
talytische Aktivita¨t der α-carbidischen Spezies, C(s), bzgl. der C–H-Aktivierung
im Methan zu erla¨utern. Die Deﬁnition der Isolobalita¨t [85–87] beschreibt isolo-
bale Fragmente als Fragmente, deren Grenzorbitale sich in Symmetrie, Elektro-
nenkonﬁguration, Gestalt und Energie a¨hnlich sind, jedoch nicht identisch, siehe
Abbildung 4.1. Da es sich bei der C–H-Aktivierung an Metallen um eine homo-
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Abbildung 4.1: Das Isolobalita¨tsprinzip nach Hoﬀman [85] stellt einen Zusam-
menhang her zwischen organischen und anorganischen Fragmenten.
lytische Bindungsspaltung handelt, im Gegensatz zur heterolytischen Spaltung
an Metalloxiden, sollten C(s)-Oberﬂa¨chenradikale die C–H-Spaltung begu¨nsti-
gen [88]. Wie man in Abbildung 4.1 sehen kann, weist atomarer Kohlenstoﬀ an der
Platinoberﬂa¨che mindestens einen radikalischen Zustand auf (das von der Ober-
ﬂa¨che wegweisende sp-Hybridorbital). Die unterschiedliche Koordination des ato-
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maren Kohlenstoﬀs an die Platinoberﬂa¨che kann entweder bedeckungsabha¨ngig
(bei hoher C(s)-Bedeckung nur einfach gebunden, Methylidin isolobal) oder durch
Oberﬂa¨chenstrukturen (Stufen oder Kanten) verursacht sein. Im Falle von π-
Bindungen mit Platin, das u¨ber eine d9s1-Grundkonﬁguration [89] verfu¨gt, tre-
ten zusa¨tzliche energetisch angehobene einfach besetzte (radikalische) Zusta¨nde
(π∗, siehe Abbildung 4.2) hinzu. Da einerseits die elektronischen Zusta¨nde an
- Band, halbbesetztdz2
- Band, vollbesetztdxz
σ - bindend
σ∗ - antibindend
- bindend
- antibindendπ∗
π
H
H
H
Wechselwirkung bei 
C-H - Insertionsreaktion
Singulettanregung
Abbildung 4.2: σ- und π-Wechselwirkungen der einfach besetzten C(s)-
Atomorbitale mit den entsprechenden d-Ba¨ndern in der elektronischen Grund-
konﬁguration des Platins d9s1. In der rechten Bildseite ist zusa¨tzlich die mo¨gliche
Wechselwirkung zwischen dem π∗-antibindenden Moleku¨lorbital von C(s) mit der
C–H-Bindung im Methan skizziert; na¨here Erla¨uterung dazu im Text unter
”
Mo-
dellannahme”.
der Metalloberﬂa¨che dicht beieinander liegen, andererseits katalytische Prozes-
se meist bei ho¨heren Temperaturen (≥ 500 K) ablaufen (beru¨cksichtigt man
zudem die Energie, die bei Sto¨ßen zwischen Gasmoleku¨len und der Oberﬂa¨che
freigesetzt wird), sind elektronische U¨berga¨nge zwischen Oberﬂa¨chenzusta¨nden
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(z.B. von der Grundkonﬁguration des Platins in angeregte Zusta¨nde) als wahr-
scheinlich zu betrachten. Hierzu za¨hlt auch der U¨bergang von einem Triplett in
einen Singulettzustand, wie er in Abbildung 4.2 beschrieben ist, und wie er fu¨r
das Zustandekommen symmetrieerlaubter konzertierter Reaktionen erforderlich
ist. Symmetrieerlaubte konzertierte Reaktionen, z.B. bei der C–H - oder H–H
-Insertionsreaktion sind im Mechanismus von Bedeutung, siehe R2 und R81 im
Anhang B I.
Der Sinn des Reaktivita¨tsvergleichs zwischen organischen und anorganischen
Fragmenten liegt darin, daß isolobale Fragmente miteinander reagieren ko¨nnen
und a¨hnliches Reaktionsverhalten zeigen. Das bedeutet im Falle einer
”
bridge”-
gebundenen C(s)-Spezies, siehe Abbildung 4.1, daß sie sich a¨hnlich wie ein Carben
bzw. ein Methylen verha¨lt, einschließlich der damit verbundenen Insertionsreak-
tionen.
4.1.2 Modellannahmen
Mit der Annahme einer katalytisch aktiven α-carbidischen Spezies C(s) bzgl.
der Methanchemisorption und den vorhergehenden U¨berlegungen ergeben sich
folgende mo¨gliche Adsorptionsreaktionen:
Reaktion Ea S
0
R1 CH4 + 2 Pt(s) → CH3(s) + H(s) 72.2 kJ/mol 5.0 · 10−4
R2 CH4 + C(s) → CH3CH(s) 50.2 kJ/mol 2.0 · 10−7
- ΘC(s) · 30
kJ/mol
R3.1 CH4+ C(s) + Pt(s) → CH3C(s) + H(s) 71.5 kJ/mol 1.6 · 10−3
R3.2 CH4+ C(s) + Pt(s) → CH(s) + CH3(s) 160.25 kJ/mol 1.6 · 10−3
R4 CH4+ 2 C(s) → CH(s) + CH3(s) 159.4 kJ/mol 0.04
- ΘC(s) · 60
kJ/mol
Tabelle 4.1: Aufza¨hlung mo¨glicher Methanadsorptionsreaktionen unter Beteili-
gung von C(s).
Die Aktivierungsenthalpien ergeben sich einerseits aus den Reaktionsenthalpien,
berechnet nach Bildungsenthalpien aus Shustorovich et al. [34, 35], siehe ther-
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modynamische Grundlagen Kapitel 3.1, und der aus experimentellen Untersu-
chungen zur CH4-Chemisorption auf Ni [90] stammenden intrinsischen Reakti-
onsbarriere fu¨r die C–H-Spaltung von 12 kcal/mol oder 50,2 kJ/mol. Die oben
angefu¨hrte Aktivierungsenthalpie von 72,2 kJ/mol wird fu¨r Platin anna¨hernd
besta¨tigt durch Arbeiten von Au et al. [91] bzw. Guczi et al. [11], die Werte
auf Platin von 80 bzw. 67 kJ/mol angeben. Aufgrund der sich daraus ergeben-
den Aktivierungsenthalpien erscheint Reaktion R3.2 eher unwahrscheinlich. Die
sehr hohe Aktivierungsenthalpie in R3.2 wird durch die hohen Bildungsentahl-
pien fu¨r die CH(s)-Spezies verursacht. Die Minderung der Aktivierungsenthalpie
um 30 kJ fu¨r jedes an Adsorptionsreaktionen beteiligtes mol C(s), gema¨ß dem
autokatalytischen Ansatz, wurde gema¨ß Literatur abgescha¨tzt. Hintergrund ei-
ner mit steigender Kohlenstoﬀbedeckung sinkenden Aktivierungenthalpie ist der
Elektronegativita¨tsunterschied zwischen C(s) und Platin, der zur negativen Po-
larisierung des Kohlenstoﬀ fu¨hrt und bei steigender C(s)-Bedeckung zu lateral
abstoßenden Wechselwirkungen zwischen den C(s)-Spezies. Abstoßende Wechsel-
wirkungen erho¨hen die Standardbildungsenthalpie von C(s) an der Oberﬂa¨che
und erleichtern dadurch deren Weiterreaktion. Der abgescha¨tzte Wert von 30
kJ/mol basiert auf gemessenen A¨nderungen der Austrittsarbeit an Platin von
0,1 eV (entspricht ca. 10 kJ/mol) bei sehr kleinen C(s)-Bedeckungen [92, 93].
Messungen an Ni erbrachten Vera¨nderungen der Austrittsarbeit zwischen 0,1-0,2
eV [11,94]. Die genannten Werte wurden als Richtgro¨ße verwendet.
Die Haftkoeﬃzienten fu¨r die verbleibenden vier Adsorptionsreaktionen wur-
den wie folgt bestimmt:
Der Wert fu¨r die Reaktion R1 wurde durch Simulationsrechnungen bei verschie-
denen Temperaturen an die von Belgued et al. gemessenen Werte der Ethan-
und Wasserstoﬀbildungsgeschwindigkeiten angeﬁttet. Nachdem die Gro¨ßenord-
nung der simulierten Bildungsgeschwindigkeiten mit den gemessenen u¨berein-
stimmte, wurde versucht, den exakten zeitlichen Verlauf der gemessenen Kurven
zu reproduzieren unter den Annahmen, daß es sich bei den Adsorptionsreaktionen
im Falle der Methankonversion um die geschwindigkeitsbestimmenden Reaktio-
nen handelt und daß die C(s)-Spezies den Prozeß autokatalytisch beschleunigt.
Der Haftkoeﬃzient von Reaktion R3.1 wurde daher gro¨ßer gewa¨hlt als der von
Reaktion R1 auf reiner Platinoberﬂa¨che, siehe Tabelle 4.1.2. Dementsprechend ist
der Haftkoeﬃzient von Reaktion R4 bei alleiniger Beteiligung von C(s)-Atomen
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an der Oberﬂa¨che noch gro¨ßer, was sich auch mit dem
”
Kompensationseﬀekt”
deckt [31,62]. Fu¨r Reaktion R2 wurde ein kleinerer Haftkoeﬃzient gewa¨hlt, da es
sich hierbei um eine symmetrieerlaubte C–H-Insertionsreaktion handelt, die nur
unter Mitwirkung von Singulettcarbenen mo¨glich ist. In Abbildung 4.1 wurde
gezeigt, daß α-carbidischer Kohlenstoﬀ (C(s)) an der Platinoberﬂa¨che als Car-
benisolobales Fragment aufgefaßt werden kann und in Abbildung 4.2 ist dann
eine mo¨gliche Wechselwirkung mit der C–H-Bindung des Methans angedeutet.
Die skizzierte Wechselwirkung entspricht der Theorie konzertiert verlaufender
Reaktionen nach Dewar [69], basierend auf Basisorbitalen, die a¨quivalent zur
HOMO/LUMO Theorie von Woodward und Hoﬀmann [69,70] ist:
Reaktionen sind symmetrierelaubt und ko¨nnen konzertiert, d.h in einem
Schritt (Elementarreaktion) ablaufen, wenn die Summe aus den beteiligten
Elektronenpaaren und den auftretenden Phasenumkehren ungerade ist.
Fu¨r den Fall, daß das π∗-Moleku¨lorbital (Elektronenanregung) im Singulettzu-
stand vorliegt, tritt bei Wechselwirkung mit CH4 eine Phasenumkehr auf, siehe
Abbildung 4.2, und die Reaktion R2 in Tabelle 4.1.2 ist thermisch erlaubt. Da
der Singulettzustand eine Voraussetzung fu¨r die Reaktion ist, wurde der Haft-
koeﬃzient entsprechend niedrig gewa¨hlt. Eine Reaktion gleichen Typs stellt die
ebenfalls im Mechanismus vorkommende Reaktion der direkten Hydrierung von
C(s) dar.
Reaktion Ea S
0
H2 + C(s) → CH2(s) 29.7 kJ/mol 0.04
CH2(s) → H2 + C(s) 25.1 kJ/mol
Die Haftwahrscheinlichkeit wurde genauso groß wie fu¨r die H2-Adsorption auf Pla-
tin angenommen und deshalb derselbe Haftkoeﬃzient gewa¨hlt; der tatsa¨chliche
Haftkoeﬃzient, siehe Gleichung 3.7, von H2 auf C(s) ist allerdings unter Beru¨ck-
sichtigung der Aktivierungsenthalpie kleiner als auf Platin. Hinweise fu¨r eine sol-
che Reaktion mit einer enstprechender Haftwahrscheinlichkeit von 0.004 ﬁnden
sich bei Agnelli et al. [95]. Die restlichen Reaktionen, die im Mechanismuns Ver-
wendung gefunden haben, sind im Anhang unter B I aufgefu¨hrt.
4.1. KOHLENWASSERSTOFFMODELL I 65
4.1.3 Resultate
Die Simulationsergebnisse, die mittels des oben beschriebenen autokatalytischen
Modellmechanismus berechnet wurden, geben die experimentell gemessenen Wer-
te qualitativ gut und quantitativ zufriedenstellend wieder, siehe Abbildungen 4.3
und 4.5. Abbildung 4.4 veranschaulicht die erfolgreiche Reproduktion des zeitli-
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Abbildung 4.3: Vergleich zwischen experimentell gemessenen (Kurven mit Symbo-
len, Belgued et al.) und simulierten (Kurven ohne Symbole) Bildungsgeschwin-
digkeiten fu¨r C2H6 (p = 1 bar, Volumenstromgeschwindigkeit v = 400 cm
3 ·
min−1).
chen Verlaufs der gemessenen C2H6-Bildungsgeschwindigkeit bei 523 K durch das
autokatalytische Modell im Vergleich zum Modell der Methanadsorption, bei dem
die CH4-Chemisorption ausschließlich auf freien Platinpla¨tzen mo¨glich ist und das
zu keinem Maximum fu¨hrt. In der Abbildung ist gut zu erkennen, daß ein Ma-
ximum der Ethanbildungsgeschwindigkeit ein Maximum der CH3-Konzentration
an der Platinoberﬂa¨che voraussetzt, da Ethan durch Rekombination von CH3(s)-
Spezies entsteht.
Bei ho¨heren Temperaturen (T = 593 K) wird eine zeitlich abfallenden Bil-
dungsgeschwindigkeit fu¨r C2H6 erhalten, wie man sie gema¨ß dem konventionellen
Modell auch fu¨r niedrigere Temperaturen erwarten wu¨rde. Keinesfalls wu¨rde man
jedoch ein Maximum der Ethanbildungsgeschwindigkeit erwarten, ginge man le-
diglich von einer bloßen Minderung der katalytischen Aktivita¨t, bedingt durch
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Abbildung 4.4: Vergleich der zeitlichen Entwicklung der C2H6-Bildungsgeschwin-
digkeit, einmal mit Annahmen einer katalytisch aktiven α-carbidischen Spezies
C(s) und einmal ohne. Um den Zusammenhang zu verdeutlichen, sind zusa¨tzlich
noch die CH3(s)-Bedeckungen beider Modelle angegeben. Die Linien ohne Sym-
bole geben die Simulation mit einer katalytisch aktiven Oberﬂa¨chenspezies C(s)
wieder, die Linien mit Symbolen beschreiben die Simulation, die ausschließlich
Platinpla¨tze als katalytisch aktiv gegenu¨ber der Methanchemisorption annimmt.
(T = 523 K, p = 1 bar, Volumenstromgeschwindigkeit v = 400 cm3 · min−1)
eine Verringerung der Platinoberﬂa¨chenpla¨tze, aus. Das autokatalytische Modell
(katalytisch aktive C(s)-Spezies) vermag nicht nur die von Belgued et al. experi-
mentell bestimmten H2- und C2H6-Bildungsgeschwindigkeiten zu reproduzieren,
sondern auch die CHx-Bedeckungen bei verschiedenen Katalysatortemperaturen,
siehe Abbildung 4.5. Abbildung 4.6 verdeutlicht die Korrelation zwischen dem
zeitlichen Auftreten des Maximums fu¨r die Ethanbildungsgeschwindigkeit (T =
523 K) und der abgeschiedenen Menge an carbidischem Kohlenstoﬀ C(s) auf der
Platinoberﬂa¨che ( C(s) wird durch den raschen Abbau von CH3(s)-Spezies an der
Platinoberﬂa¨che gebildet [66–68]). Die Ethanbildungsgeschwindigkeit erreicht ih-
ren maximalen Wert genau dann, wenn die Bedeckung mit C(s) und der Anteil
an freien Platinpla¨tzen jeweils 0.5 erreicht, was durch die Sto¨chiometrie von Re-
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Abbildung 4.5: Vergleich experimentell bestimmter (Linie mit Symbolen, Belgued
et al.) und simulierter (gestrichelte Linie) C(s)-, bzw. CHx-Bedeckung, nach-
dem die Platinoberﬂa¨che eine Minute lang einer hundertprozentigen CH4-
Gasstro¨mung ausgesetzt war, bei jeweils unterschiedlichen Temperaturen. (p = 1
bar, Volumenstromgeschwindigkeit v = 400 cm3 · min−1)
aktion R3.1, siehe Tabelle 4.1.2, vorgegeben ist. Bei ho¨heren Temperaturen (T
= 593 K) kommt es zu einer beschleunigten Kohlenstoﬀabscheidung, eine fu¨nf-
zigprozentige Bedeckung der Oberﬂa¨che mit C(s) wird schneller erreicht als bei
T = 523 K, was ein entsprechend fru¨heres Erreichen der maximalen Ethanbil-
dungsgeschwindigkeit zur Folge hat. Die Temperaturerho¨hung versursacht somit
eine Verschiebung des Maximums der Ethanbildungsgeschwindigkeit zu ku¨rzeren
Reaktionszeiten.
Als Konsequenz unseres Modells wu¨rde sich fu¨r alle Temperaturen ein Maxi-
mum der Ethanbildungsgeschwindigkeit einstellen, das mit steigender Tempera-
tur zu immer ku¨rzeren Reaktionszeiten verschoben wird und evtl. experimentell
nicht mehr zeitlich aufgelo¨st werden kann.
Die Senstivita¨ts- (Abb.4.7) und die Flußanalyse (Abb.4.8 und 4.9), angefer-
tigt zu unterschiedlichen Reaktionszeiten bei T = 523 K, zeigen interessante
Details des verwendeten Mechanismus. Die CH4-Chemisorption bleibt auch in
dem hier diskutierten Modell I der geschwindigkeitsbestimmende Schritt (RDS,
engl.: Rate Determining Step), allerdings verfu¨gt der Mechanismus nun u¨ber
vier verschiedene Chemisorptionskana¨le (R1, R2, R3.1, R4 in Tabelle 4.1.2) ge-
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Abbildung 4.6: Simulierte C2H6-Bildungsgeschwindigkeiten bei T = 523 K und
T = 593 K (Linien mit Symbolen) und simulierte C(s)-Bedeckungen bei beiden
Temperaturen (p = 1 bar, Volumenstromgeschwindigkeit v = 400 cm3 · min−1).
genu¨ber nur einem (R1). Im Verlauf des Prozesses kommt es zum Wechsel im
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt. Nach 30 s Reaktionszeit stellt die CH4-
Chemsiorptionsreaktion auf reinem Platin den sensitivsten und damit geschwin-
digkeitsbestimmenden Schritt im Hinblick auf die Ethanbildung dar, was mit der
zu diesem Zeitpunkt nur geringfu¨gig abgeschiedenen Menge an Oberﬂa¨chenkoh-
lenstoﬀ C(s) zusammenha¨ngt. Gema¨ß der Flußanlayse (Abbildungen 4.8 und 4.9)
variieren parallel dazu auch die Hauptreaktionskana¨le.
Die CH4-Chemisorption via Platin (R1) ist nach 2 s Reaktionszeit mit ca
95 % der Hauptadsorptionsweg, wa¨hrend dieser Anteil nach 30 s auf ca 56 %
fa¨llt und R3.1 mit 41.5 % zunehmend an Bedeutung gewinnt; R2 besitzt einen
Anteil von 2.5 %. Eine vergleichbar hohe Sensitivita¨t bzw. eine noch gro¨ßere
als die CH4-Chemsiorption via Platin besitzt die Reaktion R18, der Abbau von
CH3(s)-Spezies an der Oberﬂa¨che. Der CH3(s)-Abbau kann die Ethanbildung
entscheidend verlangsamen, weil er die CH3(s)-Konzentration an der Oberﬂa¨che
vermindert und so die Rekombination zu Ethan (R28) hemmt.
Im zeitlichen Verlauf nimmt die Sensitiva¨t von R18 ab, und zwar in dem Ma-
ße, wie die Sensitivita¨ten der Reaktionen R42 und R43 (Ethylidingleichgewicht)
zunehmen. In der Verminderung der CH3-Konzentration an der Platinoberﬂa¨che
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Abbildung 4.7: Entwicklung der sensitivsten Reaktionen hinsichtlich der Reakti-
onszeit (in s). Gezeigt sind die relativen Sensitivita¨ten bezogen auf die Ethan-
konzentration. Die aufgefu¨hrten Reaktionen sind auch im Anhang B I, Kohlen-
wasserstoﬀmechansimus I, mitsamt ihren pra¨exponentiellen Faktoren und Akti-
vierungsentahlpien zu ﬁnden. (p = 1 bar, Volumenstromgeschwindigkeit v = 400
cm3 · min−1, T = 523 K).
konkurriert R43 (C(s) + CH3(s) → CCH3(s) + Pt(s)) dann mit R18. Nach ca.
90 s wird das Maximum fu¨r die Ethanbildungsgeschwindigkeit erreicht und der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt hat von R1 auf R3.1 gewechselt, begleitet
von einer C(s) - Belegung von nahezu 50 %. Parallel dazu ergibt die Flußanalyse,
daß ca. 49 % des Methans via R3.1 und nur noch 15 % via Platin (R1) chemisor-
biert werden. 36 % werden u¨ber R2 adsorbiert (sigmatrope Insertionsreaktion),
was sich mit zunehmender Reaktionszeit auf 98 % steigert. Nach 300 s werden
nur noch 1.6 % u¨ber R3.1 und 0.1 % u¨ber R4 adsorbiert.
Der vermeintliche Bedeutungszuwachs von R2 bleibt allerdings folgenlos in-
nerhalb des Mechanismus, nicht nur hinsichtlich der Sensitivita¨t und demzufolge
der Ausbeute an C2H6, sondern auch im Hinblick auf die Selektivita¨t bzgl. C2H6.
Bereits kurze Zeit nach dem Start der Methankonversion erreichen die Reakti-
on R2 und ihre Ru¨ckreaktion R12, die Methanfreisetzung aus H3CCH(s), ein
partielles Gleichgewicht, so daß fast 100 % des in R2 gebildeten Produkts wie-
der in die Ausgangsstoﬀe zerfa¨llt. Die Konzentration von H3CCH(s) bleibt klein.
Ein Entfernen von Reaktion R2 und dazugeho¨riger Ru¨ckreaktion bleibt fu¨r die
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Abbildung 4.8: Reaktionsﬂußanalyse des CH4-Verbrauchs bzgl. der vier Adsorp-
tionsreaktionen zu verschiedenen Reaktionszeiten (p = 1 bar, Volumenstromge-
schwindigkeit v = 400 cm3 · min−1, T = 523 K).
Ergebnisse der Simulation folgenlos. Im Gegensatz dazu kommt der Ethylidin-
spezies, Produkt aus R3.1, eine zentrale Rolle im Oberﬂa¨chenmechanismus zu.
Die Bedeutung der Reaktionen R42 und R43 ( Ethylidin-Gleichgewicht) nehmen
im zeitlichen Verlauf des Prozesses stetig zu. Die Flußanalyse zeigt, daß sich be-
reits nach 60 - 90 s ein partielles Gleichgewicht zwischen Ethylidin und seinen
Dissoziationsprodukten (C(s) + CH3(s)) etabliert. Das sich einstellende parti-
elle Ethylidingelichgewicht versorgt den Prozeß kontinuierlich mit einer gerin-
gen Oberﬂa¨chenkonzentration an CH3(s), das u.a. zu Ethan rekombinieren kann.
Mit zunehmender Reaktionszeit und ansteigender Kohlenstoﬀbedeckung werden
gema¨ß Flußanalyse R42 und R43 (Ethylidingleichgewicht) zu den Hauptkana¨len
fu¨r die Bildung und den Verbrauch von CH3(s). Wa¨hrend zu Beginn des Prozes-
ses (nach 2 s Reaktionszeit) 23 % der CH3(s)-Spezies durch CH4-Chemisorption
an Platin (R1) gebildet werden, sind es nach 90 s nur noch 0.15 %. Der Anteil
der CH3(s)-Spezies, die zu Ethan rekombinieren, sinkt von anfa¨nglich 4.2 % auf
0.07 % nach 5 Minuten Reaktionszeit ab, womit sich die abnehmende Ethanbil-
dungsgeschwindigkeit erkla¨ren la¨ßt.
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Abbildung 4.9: Erweiterte Reaktionsﬂußanalyse, die sich auf den Gesamtmecha-
nismus bezieht und unterschiedliche Reaktionszeiten wiedergibt (p = 1 bar, Vo-
lumenstromgeschwindigkeit v = 400 cm3 · min−1, T = 523 K).
4.1.4 Diskussion
Eine mit zunehmender Reaktionszeit fortschreitende Bedeckung der Platinober-
ﬂa¨che mit Kohlenstoﬀ und eine damit einhergehende Reduzierung der aktiven
Oberﬂa¨chenpla¨tze, wie in der Literatur diskutiert, mu¨ßte zu einem mehr oder
weniger raschen Abfall der Bildungsgeschwindigkeiten sowohl beim Wasserstoﬀ
als auch beim Ethan fu¨hren. Zu keiner Reaktionszeit und bei keiner Tempera-
tur wu¨rde man fu¨r die Bildungsgeschwindigkeit des Ethans bzw. des Wasserstoﬀ,
noch bei der Oberﬂa¨chenkonzentration an CH3(s), ein Maximum erwarten, was in
Abbildung 4.4 nochmals verdeutlicht ist. Die Verwendung des oben diskutierten
Modells mit einer katalytisch aktiven carbidischen Oberﬂa¨chenspezies ermo¨glicht
die Reproduktion des zeitlichen Verlaufs der gemessenen Ethanbildungsgeschwin-
digkeiten und bietet auch eine Erkla¨rung fu¨r die andauernde katalytische Akti-
vita¨t auf Katalysatoroberﬂa¨chen, die beinahe vollsta¨ndig mit Kohlenstoﬀ bedeckt
sind.
Zu Beginn der Methankonversion wird der Prozeß eindeutig durch die Chemi-
sorption des Methans auf reinem Platin (R1) bestimmt. Die dabei entstehenden
Methylspezies ko¨nnen zu Ethan rekombinieren. Diese erste Phase wird von einer,
je nach Temperatur unterschiedlich schnell verlaufenden, Akkumulation an Koh-
lenstoﬀ C(s) begleitet, so daß im weiteren Verlauf andere Adsorptionsreaktionen,
unter Beteiligung der α-carbidischen Spezies C(s), an Bedeutung gewinnen und
schließlich nach ca. 5 Minuten Reaktionszeit die CH4-Adsorption an Platin keine
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Rolle mehr spielt. Die fu¨r die Rekombination zu Ethan wichtigen Methylspezies
werden nun nicht mehr direkt durch CH4-Adsorption gebildet, sondern entstehen
indirekt durch den Abbau (R42) aus Ethylidin (CCH3(s)). Das sich schnell ein-
stellende partielle Gleichgewicht zwischen Ethylidin und seinen Dissoziationspro-
dukten (C(s) + CCH3(s)) sichert kontinuierlich eine kleine Oberﬂa¨chenkonzen-
tration an Methylspezies, trotz Kohlenstoﬀ-besetzter Platinoberﬂa¨che, und kann
daher als Grund fu¨r die fortgesetzte katalytische Aktivita¨t gelten. Eine Konse-
quenz des hier verwendeten Modells I ist das Auftreten eines Maximums der
Ethanbildungsgeschwindigkeit bei jeder Temperatur; bei ho¨heren Temperaturen
ist das Maximum zu kleinen, bei sehr hohen Temperaturen zu extrem kurzen
Reaktionszeiten verschoben.
Bei Temperaturen > 600 - 650 K tritt eine beschleunigte Graphitbildung
R80 ein, die zur irreversiblen Desaktivierung der Oberﬂa¨che fu¨hrt und daher
im Mechanismus ausschließlich mit einer Hinreaktion beru¨cksichtigt wird. Die
Angaben zur Graphitbildung, z.B. Aktivierungsenthalpie, beruhen lediglich auf
Annahmen, die eine einigermaßen zuverla¨ssige Reproduktion des Temperatur-
verhaltens erlauben, siehe Abbildung 4.6. Die Graphitbildung vermindert nicht
nur die Zahl an Platinpla¨tzen, sie vermindert auch die Konzentration an akti-
vem Kohlenstoﬀ C(s) (Kohlenstoﬀ, der am Reaktionsgeschehen aktiv teilnimmt),
der sich in Graphit verwandelt. Daraus resultiert eine Verlangsamung der CH4-
Adsorptionsreaktionen (R2, R3.1 und R4), was zu verminderten Ethylidinkonzen-
trationen und mithin Methylkonzentrationen an der Katalysatoroberﬂa¨che fu¨hrt.
Vergiftung des Katalysators ist die Folge und ein starkes Abfallen der Wasserstoﬀ-
bzw. Ethanbildung.
4.2 Kohlenwasserstoﬀmodell II
Das Kohlenwasserstoﬀmodell I erzielt Ergebnisse, die die experimentell gemesse-
nen qualitativ gut wiedergibt, insbesondere la¨ßt sich der charakteristische zeit-
liche Verlauf der Ethanbildungbildungsgeschwindigkeit bei 523 K gut reprodu-
zieren. Bei quantitativer Betrachtung lassen sich die simulierten Ergebnisse im
Vergleich zum Experiment als eher befriedigend, in manchen Punkten gar als
nur ausreichend, bezeichnen, so z.B. die CHx-Bedeckungen bei ho¨heren Tempe-
raturen (T > 550 K), siehe Abbildung 4.5. Schwerer als das vorher genannte
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wiegt allerdings, daß die simulierten Wasserstoﬀbildungsgeschwindigkeiten einen
im Vergleich zum Experiment unterschiedlichen Verlauf zeigen, siehe Abbildung
4.10. Die Annahme eines autokatalytischen Verlaufs, also einer beschleunigten
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Abbildung 4.10: Vergleich der von Belgued et al. gemessenen (durchgezogene Linie
mit Symbolen) mit den nach Kohlenwasserstoﬀmodell I berechneten (gestrichelte
Linien ohne Symbole) Wasserstoﬀbildungsgeschwindigkeiten bei T = 523 K und
T = 593 K (p = 1 bar, Volumenstromgeschwindigkeit v = 400 cm3 · min−1).
CH4-Adsorption mit wachsender C(s)-Bedeckung, bewirkt auch ein Maximum
bei den berechneten H2-Bildungsgeschwindigkeiten, das bei keiner Temperatur
gemessen wurde. Dieser Umstand und die Zahl der notwendigen Annahmen im
Kohlenwasserstoﬀmodell I haben zu weitergehenden Modellu¨berlegungen gefu¨hrt.
4.2.1 Modellannahmen
Die Abbau-, Aufbau- und Isomerisierungsreaktionen an der Platinoberﬂa¨che aus
dem Kohlenwasserstoﬀmodell I wurden weitgehend beibehalten, ihre Anzahl le-
diglich, im Rahmen der verwendeten Reaktionsbedingungen und unter Beru¨ck-
sichtung von Sensitivita¨ts- und Reaktionsﬂußanalyse, auf ein notwendiges Mini-
mum reduziert. Die pra¨exponentiellen Faktoren der Elementarreaktionen wurden,
wenn mo¨glich, standardisiert (monomolekulare Reaktionen: 1·1013, bei bimoleku-
laren Reaktionen: 3, 7·1021; es wird durch die maximale Oberﬂa¨chenplatzdichte
Γ des Platins (111) dividiert). Die CH4-Adsorption ﬁndet im Gegensatz zum
vorhergehenden Modell ausschließlich auf Platin statt. Dies hat weniger mit der
Erkenntnis zu tun, die Annahme einer aktiv im Adsorptionsprozeß teilnehmenden
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C(s)-Spezies sei falsch bzw. unwahrscheinlich, als vielmehr mit der Verringerung
der aufgrund mangelhafter Datenlage a priori gemachten Modellannahmen: Vier
Haftkoeﬃzienten fu¨r vier die Methanadsorption beschreibende Reaktionen, sie-
he Anhang B I. Tatsa¨chlich kann eine katalytische Aktivita¨t der α-carbidischen
Spezies weiterhin als wahrscheinlich gelten, auch wenn keine beschleunigte CH4-
Adsorption durch sich abscheidenden Kohlenstoﬀ, also kein autokatalytischer Ver-
lauf, mehr angenommen wird.
Fu¨r die Wiedergabe des zeitlich gemessenen Verlaufs der H2- und C2H6-
Bildungsgeschwindigkeiten ohne Annahme einer autokatalytisch aktiven C(s)-
Spezies konzentrieren wir uns in Modell II auf die Oberﬂa¨chenreaktionen. Eine
katalytische Umsetzung besteht normalerweise aus einer Folge von Einzelschrit-
ten, wie beispielsweise der Chemisorption der Edukte, Oberﬂa¨chendiﬀusion, Re-
aktion der Adsorbate an der Oberﬂa¨che (Folgereaktionen, Parallelreaktionen)
und der Desorption der Produkte. Der langsamste Einzelschritt (geschwindig-
keitsbestimmender Schritt) bestimmt die Gesamtgeschwindigkeit des Prozesses.
Wenn es sich beim geschwindigkeitsbestimmenden Schritt um die Chemisorp-
tion der Edukte handelt, wie im Falle der Methankonversion, dann bildet die
an der Metalloberﬂa¨che verfu¨gbare Elektronendichte ein wichtiges Indiz fu¨r die
Reaktivita¨t der Oberﬂa¨che. Eine hohe Elektronendichte begu¨nstigt die Chemi-
sorption von Gasmoleku¨len, eine niedrige Elektronendichte erschwert sie hinge-
gen. Ein Maßstab (Indikator) fu¨r die Elektronenedichte an der Metalloberﬂa¨che
ist die EF -LDOS (engl.: Local Density Of States at the Fermi Energy, Dt: lo-
kale Zustandsdichte am Ferminiveau) bzw. das Ferminiveau selbst [96–98]. Ad-
sorbate an der Metalloberﬂa¨che, die die Zustandsdichte am Ferminiveau (EF
-LDOS) erho¨hen, also die Austrittsarbeit φ vermindern, wirken als Promoto-
ren, d.h. sie vergro¨ßern die Verfu¨gbarkeit an oberﬂa¨chennahen Elektronen und
steigern somit die Chemsiorptionswahrscheinlichkeit. Wasserstoﬀ beispielsweise
senkt die EF -LDOS ab, d.h. erho¨ht die Austrittsarbeit φ, was die Adsorption
weiterer Gasmoleku¨le an der Oberﬂa¨che erschwert [98]. Carbidischer Kohlenstoﬀ
vergro¨ßert nun ebenfalls die Austrittsarbeit φ, wa¨hrend graphitischer Kohlen-
stoﬀ eine gegenla¨uﬁgen Eﬀekt besitzt [92, 93]. Die durch carbidischen Kohlen-
stoﬀ gesteigerte Austrittsarbeit φ geht einher mit der Ausbildung einer negativen
Partialladung am carbidischen Kohlenstoﬀ. Die Ausbildung von Partialladung
am carbidischen Kohlenstoﬀ fu¨hrt bei wachsender Bedeckung der Oberﬂa¨che
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zu einer zunehmenden lateralen Abstoßung zwischen den C(s)-Atomen, zu so-
genannten Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen. Das Ausmaß dieser abstoßen-
den Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen ha¨ngt von der Bedeckung mit carbidi-
schem Kohlenstoﬀ ab [93] und fu¨hrt zu einer Zunahme der C(s)-Bildungsenthalpie
an der Platinoberﬂa¨che und beeinﬂußt somit natu¨rlich die Oberﬂa¨chenkinetik.
Tontegode et al. [93] hat eine Erho¨hung der C(s)-Bildungsenthalpie auf Iridium
von 0.6 eV (ca. 58 kJ/mol), abha¨ngig von ΘC(s), gemessen. Leider konnten in
der Literatur keine entsprechenden Messungen, d.h. u¨ber eine Bedeckung zwi-
schen 0 - 1 mit carbidischem Kohlenstoﬀ, an Platin gefunden werden; es liegt
lediglich Literatur vor [92, 99], die von Messungen an carbidischem Kohlenstoﬀ
bei minimalen Bedeckungen oder an Graphit berichten. Aufgrund der du¨rftigen
Datenlage fu¨r Kohlenstoﬀ auf Platin bzgl. Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen
und unter Beru¨cksichtigung zahlreicher U¨bereinstimmungen zwischen Platin und
Iridium, wie bespielsweise der Elektronegativita¨t, der Ionisierungsenergie (Fermi-
niveau), des Atomradius etc., wurde eine a¨hnliche Bedeckungsabha¨ngigkeit fu¨r
carbidischen Kohlenstoﬀ auf Platin angenommen, wie sie auf Iridium gemessen
wurde. Jede Reaktion, die zur Bildung von C(s) an der Platinoberﬂa¨che fu¨hrt
(R8, R13, R33, R39, siehe Tabelle im Anhang B II) wurde mit einer zusa¨tzli-
chen, von der C(s)-Bedeckung abha¨ngigen, Aktivierungsenthalpie in Ho¨he von 50
kJ/mol versehen.
Der Analogieschluß zwischen Ir und Pt und die direkte U¨bernahme der auf
Ir gemessenen A¨nderung der C(s) - Bildungsenthalpie, in Abha¨ngigkeit von der
Bedeckung mit carbidischem Kohlenstoﬀ, ist die erste gemachte Annahme im
Kohlenwasserstoﬀmodell II. Um zu einer brauchbaren Einscha¨tzung der Rolle
des carbidischen Kohlenstoﬀs im Oberﬂa¨chenmechnanismus zu gelangen, ist es
notwendig, sich mit den potentiellen Bindungsmo¨glichkeiten des Kohlenstoﬀs an
der Platinoberﬂa¨che vertraut zu machen. Grundsa¨tzlich kann man Bindungs-
wechselwirkungen zwischen Adsorbaten und Oberﬂa¨chen mit Hilfe zweier unter-
schiedlicher Modelle, die zu identischen Ergebnissen fu¨hren, beschreiben. Einer-
seits kann man die Bindungssituation der Adsorbate lokal, einzelne Bindungen
an eines oder mehrere Oberﬂa¨chenatome (Moleku¨lorbitaltheorie), beschreiben,
siehe Abbildung 4.2. Andererseits besteht die Mo¨glichkeit die Adsorption als eine
Sto¨rung der Ba¨nder in Festko¨rpern zu betrachten. Beide Modelle sind a¨quivalent
und ko¨nnen gleichwertig zur Betrachtung herangezogen werden [100, 101]. Der
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carbidische Kohlenstoﬀ kann, wie bereits in Abbildung 4.2 angedeutet, σ- und π-
Bindungen zu Metallatomen der Oberﬂa¨che ausbilden. Seitens der Platinatome
kommen die σ-Wechselwirkungen u¨ber die einfach besetzten s- und dz2-Orbitale,
die π-Wechselwirkungen u¨ber die voll besetzten dxz- und dyz-Orbitale zustande.
Die Polarisierung des carbidischen Kohlenstoﬀs ha¨ngt davon ab, ob seine einfach
besetzten sp∗-Orbitale oberhalb oder unterhalb des metallischen Ferminiveaus
liegen, siehe Abbildung 4.11; davon ha¨ngt auch die Wirkung des Adsorbats auf
den weiteren Adsorptionsprozeß ab. Fu¨r den Fall, daß die einfach besetzten Ato-
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Abbildung 4.11: Mo¨gliche Σ-Wechselwirkung zwischen Metalloberﬂa¨che und Ad-
sorbat. Die Polarita¨t des Adsorbats und damit einhergehend seine Eigenschaft
als Promotor oder Inhibitor des katalytischen Prozesses ha¨ngen von der energe-
tischen Lage seines Grenzorbitals relativ zum Ferminiveau des Metalls ab [96].
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morbitale des Kohlenstoﬀs oberhalb des Ferminiveaus liegen, ﬂießen Elektronen
vom Adsorbat zum Metall (φ sinkt), das Adsorbat wird positiv polarisiert und
hat eine reaktionsbeschleunigende Wirkung (Promotor). Im umgekehrten Fall, die
Adsorbatorbitale liegen unterhalb des Ferminiveaus, liegt ein umgekehrter Elek-
tronentransfer vor; das Ferminiveau verarmt an Elektronen (φ steigt), das Ad-
sorbat wird negativ polarisiert und man spricht von zunehmender Vergiftung des
Katalysators (Inhibitor). In beiden Fa¨llen kommt es zu partiell geladenen C(s)-
Spezies, deren lateral abstoßende Wirkung mit wachsender Bedeckung steigt.
Die Folge dieser im Kohlenwasserstoﬀmodell II beru¨cksichtigten Adsorbat-
Adsorbat-Wechselwirkungen ist eine modiﬁzierte Dehydrierungsaktivita¨t des Pla-
tinkatalysators in Abha¨ngigkeit von der Kohlenstoﬀbedeckung (R13, R39, siehe
Tabelle im Anhang B II). Fu¨r die Adsorptionsreaktion von CH4 auf Platin (R2)
wurde im Kohlenwasserstoﬀmodell II zuna¨chst kein modiﬁziertes Verhalten, also
keine vera¨nderte Haftwahrscheinlichkeit in Abha¨ngigkeit von der Kohlenstoﬀbe-
deckung beru¨cksichtigt, oder angenommen. Diese Mo¨glichkeit ist jedoch, aufgrund
der vergro¨ßerten Austrittsarbeit φ an Platin, nicht auszuschließen. Die Reakti-
on R3 ist ebenfalls aus dem Kohlenwasserstoﬀmodell I entliehen. Sie beinhaltet
eine direkte Beteiligung des α-carbidischen Kohlenstoﬀs an der Adsorption von
Methan; die Reaktion stellt eine sigmatrope C-H-Insertionsreaktion dar, deren
Haftkoeﬃzient im Unterschied zum Modell I niedriger gewa¨hlt wurde, niedriger
als fu¨r die Reaktion R2 auf Platin. R3 wurde lediglich unter dem Aspekt der
Mikroreversibilita¨t nochmals in den Mechanismus aufgenommen, da die Ru¨ck-
reaktion R8 als notwendiger Bestandteil des Mechanismus betrachtet wird. Die
Reaktionen im Kohlenwasserstoﬀmodell II (R8, R13, R33, R39, siehe Tabelle
im Anhang B II), deren Aktivierungsentahlpie um einen von der carbidischen
Oberﬂa¨chenbedeckung abha¨ngigen Term erweitert wurden, siehe Gleichung 2.60,
wurden in Abha¨ngigkeit von der Dummyspezies CSUM mit ΘCSUM = ΘC(s) +
ΘC2(s) formuliert. Die Dummyspezies CSUM faßt die beiden im Modell II auftre-
tenden carbidischen Kohlenstoﬀspezies (C(s) und C2(s)) zusammen, die diesel-
ben Auswirkungen auf die Platinoberﬂa¨che besitzen, na¨mlich eine Senkung der
Elektronendichte am Ferminiveau. Im Gegensatz dazu bewirkt die graphitische
Modiﬁkation eine Erho¨hung der Elektronendichte am Ferminiveau des Metalls.
Die Formulierung mittels der Dummyspezies CSUM verweist auf die zweite
Annahme im Kohlenwasserstoﬀmodell II, na¨mlich die vereinfachte Formulierung
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und Integration des Somorjaischen Modells (R35, R36, R37) u¨ber das Verhalten
der Kohlenstoﬀschicht im Verlauf des katalytischen Prozeses in den Oberﬂa¨chen-
mechanismus. Dabei ist C(s) die α-carbidische atomare Spezies, die mittels Dif-
fusion eine zweidimensionale Mobilita¨t an der Oberﬂa¨che besitzt, wa¨hrend C2(s)
zwar eine polyatomare Spezies, na¨mlich die dreidimensionale Kohlenstoﬀmodi-
ﬁkation, symbolisiert, im Mechanismus aber unter Vereinfachung des Somorjai-
schen Ansatzes lediglich als diatomare Spezies behandelt wird. Die vereinfachte
Umsetzung des Somorjaischen Modells erfordert die grobe Abscha¨tzung einiger
kinetischer Gro¨ßen, etwa fu¨r die Aktivierungsenthalpien der Transformation von
der zweidimensionalen in die dreidimensionale Kohlenstoﬀmodiﬁkation und um-
gekehrt. Die Abscha¨tzung orientiert sich dabei an den experimentellen Beobach-
tungen und den Modellvorgaben von Somorjai, siehe Kapitel 3.3.1
”
Kohlenstoﬀ-
schicht”. Es soll nochmals kurz skizziert werden, welchen Kriterien die Umwand-
lung der zweidimensionalen in die dreidimensionale Modiﬁkation [ 2 C(s) C2(s)
+ Pt(s)] genu¨gen soll:
• Zum einen soll ein sich schnell einstellendes partielles Gleichgewicht gewa¨hr-
leistet werden, d.h. die Transformation soll einen schnellen, dynamischen
Wechsel zwischen den Modiﬁkationen sicherstellen. Voraussetzung hierfu¨r
ist, daß die Aktivierungsenthalpien fu¨r Hin- (R36) und Ru¨ckreaktion (R37)
sich nicht deutlich unterscheiden.
• Zum anderen tritt die dreidimensionale Modiﬁkation erst bei ho¨heren Tem-
peraturen auf, vorwiegend ab 550 K, was eine entsprechende Mindestho¨he
der Aktivierungsentahlpie erfordert.
• Die Transformation in die dreidimensionale Modiﬁkation muß mit der Bil-
dung eines freien Platinoberﬂa¨chenplatzes einhergehen, was im Modell von
Somorjai der Kompression der Kohlenstoﬀschicht entspricht, siehe Kapitel
3.3.1
”
Kohlenstoﬀschicht”.
Die Bildungsenthalpie der C2(s)-Spezies an der Platinoberﬂa¨che wurde aus den
angefu¨hrten Gru¨nden willku¨rlich einem Wert ungefa¨hr doppelt so groß wie dem
der C(s)-Bildungsenthalpie gleichgesetzt. Alle Versuche, die
”
symbolische” C2(s)-
Spezies mit einer realen C2-Oberﬂa¨chenspezies an Platin zu korrelieren, um von
deﬁnierten thermodynamische Daten ausgehen zu ko¨nnen, scheiterten. Eine er-
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folgreiche Korrelation wa¨re nur um den Preis zusa¨tzlicher Annahmen bzgl. der C2-
Abbauwege an der Platinoberﬂa¨che mo¨glich gewesen, die allerdings nicht durch
experimentelle Befunde gesichert sind. Aus diesem Grunde wurde im Kohlenwas-
serstoﬀ II auf eine konkrete Korrelation der C2(s)-Spezies verzichtet. Der Grund-
konzeption fu¨r Modell II, so wenig Grundannahmen wie mo¨glich zur Aufstellung
des Mechanismus zu formulieren, wurde daher konsequent Rechnung getragen. In
Abbildung 4.12 sind diese zwei Grundannahmen auf denen das Modell II basiert
und die wichtigsten Reaktionen des Mechanismus nochmals graphisch aufbereitet.
Methan Ethan
Wasserstoff
Carbonlayer
2-dimensional 
C(s) 
Carbonlayer
3-dimensional
C2(s)
Adsorbat-Adsorbat
Wechselwirkung
Abbildung 4.12: Bildliche Darstellung der zwei Grundannahmen im Kohlenwas-
serstoﬀmodell II: 1.) Modiﬁzierte Aktivierungsenthalpien fu¨r die Methylendehy-
drierung, abha¨ngig von der C(s) - Bedeckung. 2.) Vereinfachte Modellierung des
dynamischen Verhaltens der Kohlenstoﬀschicht nach Somorjai et al. [77]
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4.2.2 Resultate und Diskussion
Wa¨hrend der carbidische Kohlenstoﬀ im Modell I aktiv in den CH4-Adsorptions-
vorgang eingreift, kommt ihm im Modell II eine die Dehydrierungsaktivita¨t des
Platins modulierende Eigenschaft zu. Modell II zeigt im Vergleich mit dem Ex-
periment eine gro¨ßere U¨bereinstimmung. Die zeitlichen Verla¨ufe der Bildungsge-
schwindigkeiten fu¨r Ethan und Wasserstoﬀ werden qualitativ und quantitativ in
guter U¨bereinstimmung mit dem Experiment [16] wiedergeben, siehe Abbildun-
gen 4.13 und 4.14.
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Abbildung 4.13: Vergleich von experimentell gemessenen (durchgezogene Linien
mit Symbolen, Belgued et al. [16]) mit den entsprechenden simulierten (gestrichel-
te Linien ohne Symbole) Bildungsgeschwindigkeiten fu¨r Ethan und Wasserstoﬀ.
(p = 1 bar, Volumenstromgeschwindigkeit = 400 cm3 · min−1, T = 523 K).
Gleiches gilt fu¨r den Vergleich der CHx-Bedeckung in Abha¨ngigkeit von der Tem-
peratur, wie in Abbildung 4.15 ersichtlich.
Das Maximum der Ethanbildungsgeschwindigkeit wird durch Modell II gut
reproduziert, ohne ein entsprechendes Maximum bei der Wasserstoﬀbildung zu
provozieren, wie im Fall von Modell I. Bei T = 593 K erha¨lt man ein sehr fru¨hes
Maximum der Ethanbildungsgeschwindigkeit mit einem anschließend abfallen-
den Verlauf, wie man ihn auch im Experiment sieht und wie man ihn bzgl. der
herko¨mmlichen Modelle zur Methanumsetzung auf Platin fu¨r alle Temperaturen
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Abbildung 4.14: Vergleich von experimentell gemessenen (durchgezogene Linien
mit Symbolen, Belgued et al. [16]) mit den entsprechenden simulierten (gestrichel-
te Linien ohne Symbole) Bildungsgeschwindigkeiten fu¨r Ethan und Wasserstoﬀ.
(p = 1 bar, Volumenstromgeschwindigkeit = 400 cm3 · min−1, T = 593 K).
erwarten wu¨rde. Wie bereits bei Modell I angesprochen, lassen unsere Modelle fu¨r
alle Temperturen ein Maximum der Ethanbildung erwarten, das abha¨ngig von der
Temperatur zu unterschiedlichen Reaktionszeiten auftritt. Im Falle hoher Tem-
peraturen bedeutet dies ein sehr fru¨hes Maximum, das evtl. experimentell nicht
aufgelo¨st werden konnte.
Die Wasserstoﬀentwicklung ist direkt mit der Umsetzung von CH4 an der
Oberﬂa¨che verknu¨pft und eine Voraussetzung fu¨r die Bildung von CHx-Spezies
an der Oberﬂa¨che, welche unter C-C-Bindungsbildung zu C2-Produkten rekom-
binieren ko¨nnen. Das gemessene Verha¨ltnis der Bildungsgeschwindigkeiten von
Wasserstoﬀ zu Ethan liegt bei ungefa¨hr zehn und wurde auch in der Simulation
erhalten.
Eine detaillierte Betrachtung der Oberﬂa¨chenprozesse zeigt viele U¨bereinstim-
mungen zum Modell I, aber auch wesentliche Unterschiede. Beiden Modellen ge-
meinsam ist der schnelle Abbau der CH3(s)-Spezies an der Oberﬂa¨che, wie er
auch in von Zhou et al., Solymosi et al. u.a. [68, 102] beobachtet wurde. Ei-
ne Anha¨ufung von CH3(s)-Spezies erha¨lt man in unserem Mechanismus nur bei
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Abbildung 4.15: Vergleich experimentell bestimmter (gestrichelte Linie mit Sym-
bolen, Belgued et al. [16])und simulierter (gestrichelte Linie ohne Symbole) C(s)-
bzw. CHx-Bedeckung, nachdem die Platinoberﬂa¨che eine Minute lang einer hun-
dertprozentigen CH4-Gasstro¨mung ausgesetzt war, bei jeweils unterschiedlichen
Temperaturen. (p = 1 bar, Volumenstromgeschwindigkeit = 400 cm3 · min−1) .
sehr tiefen Temperaturen (200 K). Bereits oberhalb von 250 K ﬁndet man aus-
shließlich C(s)- und H(s)-Spezies vor. Die sich abscheidenden C(s)-Spezies sind
partiell geladen und bilden kleine Dipole an der Oberﬂa¨che aus, die bei steigen-
der Bedeckung eine gegenseitige Abstoßung zur Folge haben. Die zunehmende
Abstoßung verursacht eine wachsende, bedeckungsabha¨ngige, Bildungsenthalpie
von C(s) auf Platin und damit verbunden eine steigende Aktivierungsenthalpie
fu¨r die weitere C(s)-Abscheidung. Die Sensitivita¨ts- und die Flußanalyse, siehe
Abbildungen 4.16 und 4.17, bzgl. der Ethanbildung bei 523 K, wiedergegeben zu
unterschiedlichen Reaktionszeiten, legen weitere Details oﬀen.
Zu Beginn der Umsetzung steht die Rekombination von CH3(s)-Spezies zu
Ethan in starker Konkurrenz zum Methylabbau auf Platin, Reaktionen R11 und
R39, siehe Tabelle in B II bzw. Abbildung 4.17. Nach einer Sekunde werden ca. 23
% der Methylspezies zu Methylen abgebaut, davon werden weitere 38 % sofort zu
C(s) und Wasserstoﬀ dehydriert. Bei fortschreitender Reaktion kommt es zu z.T.
erheblichen Vera¨nderungen in der Nutzung der verschiedenen Reaktionskana¨le.
Nach 60 s ist ca. ein Drittel der Platinoberﬂoberﬂa¨che bereits mit Kohlenstoﬀ
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Abbildung 4.16: .Entwicklung der sensitivsten Reaktionen hinsichtlich der Reak-
tionszeit (in s). Gezeigt sind die relativen Sensitivita¨ten. Die aufgefu¨hrten Re-
aktionen sind auch im Anhang B II, Kohlenwasserstoﬀmechansimus II, mitsamt
ihren pra¨exponentiellen Faktoren und Aktivierungsentahlpien zu ﬁnden. (p = 1
bar, Volumenstromgeschwindigkeit v = 400 cm3 · min−1, T = 523 K).
bedeckt und die Dehydrierung von CH2(s)-Spezies erfordert nun eine zunehmend
ho¨here Aktivierungsentahlpien, wodurch nur noch 7% der Methylenspezies unter
Freisetzung von Wasserstoﬀ in C(s) zerfallen, aber umgekehrt nahezu 93 % der
Methylenspezies zu Methyl hydriert werden. Das bei 523 K nach ca 1 Minute
Reaktionszeit auftretende Maximum der Ethanbildung ha¨ngt zum Einen mit der
zeitlichen Vera¨nderung des Methyl/Methylengleichgewichts zusammen als auch
mit dem an Bedeutung gewinnenden Ethylidingleichgewicht, R33 und R34. Nach
einer Minute zerfa¨llt noch immer mehr Ethylidin in CH3(s) und C(s) als umge-
kehrt gebildet wird. Das Gleichgewicht verschiebt sich aber im Laufe der Reaktion
mehr und mehr zu Gunsten des Ethylidins, wie man nach einer Reaktionszeit von
300 s sehen kann. Ethylidin kommt in dem hier beschriebenen Mechanismus, wie
schon in Modell I, eine Schlu¨sselrolle zu. Die Flußanalyse, Abbildung 4.17, zeigt
das schnelle Erreichen eines partiellen Gleichgewichts zwischen Ethylidin und sei-
nen Dissoziationsprodukten, das kontinuierlich fu¨r eine kleine Konzentration an
CH3(s) an der Platinoberﬂa¨che sorgt. Da mit zunehmender C(s)-Bedeckung die
Dissoziation des Ethylidins erschwert wird, nimmt auch die Methylkonzentration
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Abbildung 4.17: Reaktionsﬂußanalyse bei unterschiedlichen Reaktionszeiten (p =
1 bar, Volumenstromgeschwindigkeit v = 400 cm3 · min−1, T = 523 K).
an der Oberﬂa¨che ab und mit ihr die Ethanbildung. Die Ethanbildung zeigt folge-
richtig eine mit fortschreitender Reaktionzeit gro¨ßer werdende Sensitivita¨t bzgl.
des Ethylidingleichgewichts, das einen gesteigerten Einﬂuß auf die Ethanausbeute
erkennen la¨ßt. Am Ende der Simulation, nach einer Reaktionszeit von 5 Minuten,
werden nahezu 100 % der Methylspezies in Ethylidin u¨berfu¨hrt, wa¨hrend es zu
Beginn des Prozesses lediglich 76 % sind. Parallel zur Verschiebung der Reakti-
onskana¨le im zeitlichen Verlauf der Reaktion a¨ndern sich auch die Sensitivita¨ten
bzgl. der Ethanbildung, jeweils ausgelo¨st durch eine wachsende Kohlenstoﬀschicht
an der Platinoberﬂa¨che, die die weitere C(s)-Abscheidung behindert. Zu Beginn
des Prozesses geho¨ren die Hydrierung des Methylens bzw. die Dehydrierung des
Methyls zu den, neben der CH4-Chemsiorption, sensitivsten Reaktionen. Im wei-
teren Verlauf werden sie durch das Ethylidingleichgewicht abgelo¨st. Da der Wech-
sel der Reaktionskana¨le und der Sensitivita¨ten durch die Kohlenstoﬀabscheidung
bewirkt wird, welche stark temperaturabha¨ngig ist, tritt der beschriebene Wech-
sel im Prozeßgeschehen bei hohen Temperaturen viel fru¨her auf, bei niedrigeren
Temperaturen hingegen erst spa¨ter. Ebenfalls stark temperaturabha¨ngig, womit
es die im Modell gewu¨nschte Wirkung zeigt, ist das Gleichgewicht zwischen den
beiden carbidischen Spezies, der zweidimensionalen Kohlenstoﬀmodiﬁkation C(s)
und der dreidimensionalen Modiﬁkation C2(s), siehe hierzu auch Abbildung 4.18.
Es ist deutlich erkennbar, daß die C(s)-Bedeckung nach einer Reaktionszeit von
5 Minuten ihr Maximum bei 520 - 540 K erreicht und die dreidimensionale Mo-
4.2. KOHLENWASSERSTOFFMODELL II 85
0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
440 480 520 560 600 640 680 720
C(s)
C2(s )
Graphit
Be
de
ck
un
g 
Temperatur [Kelvin]
Abbildung 4.18: In Abha¨ngigkeit von der Temperatur berechnete Oberﬂa¨chen-
bedeckungen unterschiedlicher Kohlenstoﬀmodiﬁkationen auf Platin (p = 1 bar,
Volumenstromgeschwindigkeit v = 400 cm3 · min−1)
diﬁkation C2(s) bei Temperaturen oberhalb von 550 K deutlich ansteigt. Graphit
wird erst bei Temperaturen von u¨ber 650 K in nennenswertem Umfang gebildet.
Mit dem unseren Simulationen zu Grunde liegende physikalischen Modell der
eindimensionalen Staupunktstro¨mung ko¨nnen keine Angaben zu den erfolgten
Absolutumsa¨tzen gemacht werden, wohl aber kann man etwas u¨ber die relativen
Mengen aussagen, z.B. die Selektivita¨ten der im Prozeß gebildeten Produkte. Die
Integration der berechneten Bildungsgeschwindigkeiten u¨ber die Reaktionszeit
(in unseren Simulationen, analog zum Experiment, 5 Minuten) stellt ein quanti-
tatives Maß fu¨r die Menge an gebildetem Ethan, Wasserstoﬀ oder verbrauchtem
Methan dar. Bei Belgued et al. [16] sind die Mengen an gebildetem C2 und ver-
brauchtem CH4 als Funktion der Temperatur aufgetragen, wobei die maximale
Ausbeute an C2-Kohlenwasserstoﬀen bei ca. 503 K, die gro¨ßte Menge an umge-
setztem Methan bei 523 K gemessen wurde. Zu a¨hnlichen Ergebnissen kommt
auch Zi-Feng et al. [18]. Die von Belgued et al. gemachten Messungen wurden
als Zwei-Schrittverfahren durchgefu¨hrt, detaillierte Angaben hieru¨ber in [16]. Die
Simulationen wurden, gegenu¨ber dem Experiment von Belgued et al., unter leicht
vera¨nderten Bedingungen durchgefu¨hrt, was eine vertretbare Vereinfachung dar-
stellt, denn die Ergebnisse unterscheiden sich, wie wir feststellten, nur in der
Menge der produzierten Produkte, nicht aber im temperaturabha¨ngigen Auftre-
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ten ihrer Maxima. In der Simulation wurde daher lediglich der erste Schritt (100
% CH4 fu¨r eine Reaktionszeit von 5 Minuten gegenu¨ber 1 Minute im Experiment)
simuliert und anschließend mit den im Experiment beobachteten Charakteristi-
ka verglichen, siehe Abbildung 4.19. Fu¨r die berechneten Ergebnisse besta¨tigt
sich ein Maximum an gebildetem C2 bei Temperaturen zwischen 520 - 530 K,
wenn man anstatt der absoluten Mengen an produziertem C2 oder verbrauchtem
CH4 die u¨ber die Reaktionszeit (5 Minuten) integrierten Bildungsgeschwindigkei-
ten gegen die Temperatur auftra¨gt. Der temperaturabha¨ngige Methanverbrauch
wird hingegen nur von Modell I in etwa korrekt wiedergegeben; Modell II zeigt
einen ungleichfo¨rmigen Anstieg und ein Maximum bei sehr viel ho¨heren Tempe-
raturen, als experimentell gemessen wurde [16]. Es ist aber aus Abbildung 4.18
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Abbildung 4.19: Die Bildungsgeschwindigkeit integriert u¨ber die Reaktionszeit
stellt ein Maß dar fu¨r die Menge an gebildetem Ethan bzw. verbrauchtem Me-
than. Vergleich der in Modell I und Modell II gebildten Mengen an Ethan bzw.
an verbrauchtem Methan in Abha¨ngigkeit von der Temperatur. Experimentelle
Ergebnisse dazu liegen vor bei Belgued et al. [16] und Zi-Feng et al. [18] (p =
1 bar, Volumenstromgeschwindigkeit = 400 cm3 · min−1, Gaszusammensetzung:
100% CH4, Reaktionszeit: 5 Minuten) .
und Abbildung 4.19 klar erkennbar, daß die Temperatur, bei der die Ethanbil-
dung maximal wird, dieselbe ist, bei der im berechneten Fall ein Maximum an
α-carbidischem Kohlenstoﬀ auftritt.
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Unsere Simulationen besta¨tigen in ihren U¨bereinstimmungen und Abweichungen
zum Experiment die von Zi-Feng et al. [18] gemachten Aussagen, daß die α-
carbidische Kohlenstoﬀspezies eine wichtige Rolle bei der Bildung ho¨herer Koh-
lenwasserstoﬀe spielt, wenngleich sie nur eine von wahrscheinlich mehreren invol-
vierten Spezies ist. Die bei gleicher Temperatur auftretenden berechneten Maxi-
ma der Ethanbildung und der C(s)-Bedeckung unterstreichen zwar die Bedeutung
der α-carbidischen Spezies fu¨r die Bildung ho¨herer Kohlenwasserstoﬀe, das vom
experimentellen Verlauf abweichende Verhalten des mit Modell II berechneten
Methanverbrauchs la¨ßt allerdings den Schluß zu, daß Modell II den tatsa¨chlichen
Ablauf noch unvollsta¨ndig beschreibt. Die mo¨glichen Gru¨nde hierfu¨r werden im
Kapitel 4.3.3
”
Zusammenfassung und Ausblick” na¨her ero¨rtert. Allerdings ver-
langt die Beru¨cksichtigung weiterer den Prozeß kontrollierenden Spezies weitere
experimentelle Aufkla¨rung hinsichtlich Identiﬁzierung und Quantiﬁzierung sol-
cher potentieller Spezies.
4.2.3 Simulation fu¨r hohe Dru¨cke
Zahlreiche Untersuchungen auf dem Gebiet der heterogenen Katalyse bzw. Ober-
ﬂa¨chenkinetik werden bei Ultra- bzw. Hochvakuum, d.h bei Dru¨cken von ma-
ximal ca. 10−7 bar, durchgefu¨hrt. Technisch interessante Reaktionsbedingungen
umfassen allerdings wesentlich ho¨here Dru¨cke, oftmals bis zu 100 bar. Im Rah-
men unserer Arbeiten haben wir Vergleiche zu experimentellen Arbeiten unter
Normaldruck vorgenommen.
Wie bereits in der Einleitung erwa¨hnt, bietet die sauerstoﬀreie Methankon-
version eine hohe Produktselektivita¨t bzgl. der begehrten ho¨heren Kohlenwasser-
stoﬀe, verfu¨gt aber zugleich u¨ber den großen Nachteil zu kleiner Methankonver-
sionraten, weshalb das Verfahren bislang von geringem o¨konomischen Interesse
war.
Das Ziel unserer Arbeiten war es, mittels eines aus detaillierten Elementarre-
aktionen bestehenden C1/C2-Oberﬂa¨chenmechanismus die Methankonversion auf
Platin anhand experimenteller Daten zu reproduzieren, um einerseits die Grund-
lagen zur numerischen Umsatzoptimierung des Prozesses zu liefern und um ande-
rerseits mit dem so evaluierten Modell zu weitergehenden Aussagen zu gelangen.
Dieser Intention folgend haben wir den unter atmospha¨rischem Druck entwickel-
ten Mechanismus auf die Methankonversion an Platin bei ho¨heren Dru¨cken (>
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1 bar) und/oder kleinen Stro¨mungsgeschwindigkeiten angewendet. Unter diesen
Bedingungen ist der Prozeß der Methankonversion nicht mehr, wie bisher aus-
schließlich, kinetisch kontrolliert, sondern erfa¨hrt eine zunehmend vom Trans-
port beeinﬂußte Steuerung. Da unter transportkontrollierten Bedingungen die
Produktselektivita¨t von der Reaktorgeometrie abha¨ngt, siehe Kapitel 2.3.1, be-
dingt die experimentelle U¨berpru¨fung der nachfolgend aufgefu¨hrten berechneten
Ergebnisse die Verwendung desselben Reaktormodells, wie es in den Computer-
simulationen verwendet wurde (Modell der Staupunktstro¨mung).
Die Ergebnisse in den Abbildungen 4.21 und 4.22 zeigen, daß es Prozeßbedin-
gungen gibt, bei denen das Wechselspiel aus Kinetik und Transport zu ho¨heren
CH4-Umsa¨tzen bei hoher C2+-Selektivita¨t fu¨hrt. Der entscheidende Bereich, in
dem sich dieses Wechselspiel aus Kintetik und Transport vollzieht, ist die Pha-
sengrenzschicht zwischen Katalysatoroberﬂa¨che und Gasphase.
Bei der Wahl hoher Dru¨cke (der Diﬀusionskoeﬃzient ist umgekehrt proportio-
nal zum Druck) wirkt sich der gleichzeitige Gebrauch kleiner Stro¨mungsgeschwin-
digkeiten (Konvektion klein) selbstversta¨rkend aus, d.h. die geringere Konvektion
wird durch die kleineren Diﬀusionskoeﬃzienten in ihrer den Transport verlangsa-
menden Wirkung unterstu¨tzt. Es bildet sich eine breite Phasendiﬀussionsgrenz-
schicht (mit ﬂachen Konzentrationsgradienten) an der Katalysatoroberﬂa¨che aus.
Im Ergebnis fu¨hrt ein verlangsamter Transport einerseits zu einem unzurei-
chenden Nachfu¨hren der Edukte an die Katalysatoroberﬂa¨che und anderseits zu
einem verzo¨gerten Abtransport der Produkte. Das zuletzt genannte la¨ßt sich
deutlich in den stark gestiegenen Molenbru¨chen der Produkte, H2 und C2H6,
nahe der Katalysatoroberﬂa¨che erkennen. Die gestiegene Gasphasenkonzentrati-
on des im Prozeß gebildeten Wasserstoﬀs an der Katalysatoroberﬂa¨che bewirkt
eine starke Geschwindigkeitszunahme der Hydrierungsreaktionen R38 und R12.
Die beschleunigte Hydrierung verlangsamt die C(s)-Abscheidung umso mehr, je
ho¨her die H2-Konzentration an der Katalysatoroberﬂa¨che bzw. je langsamer der
Transport ist. Die geringere C(s)-Abscheidung bedeutet eine auf la¨ngere Zeit frei
bleibende Platinoberﬂa¨che und infolgedessen eine gro¨ßere Menge adsorbierten
Methans.
In Abbildung 4.20 kann man erkennen, daß bereits bei einem Druck von 1
bar die Verminderung der Stro¨mungsgeschwindigkeit u = 53 cm/s (entspricht
im Experiment von Belgued et al. einer Volumenstromgeschwindigkeit von v =
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Abbildung 4.20: Die Abbildung zeigt den Einﬂuß von Transporteﬀekten auf die
NOCM. Dargestellt ist der zeitliche Verlauf der Ethanbildungsgeschwindigkeit
und der Oberﬂa¨chenbedeckung mit Kohlenstoﬀ C(s) auf Platin bei unterschiedli-
chen Stro¨mungsgeschwindigkeiten u (es werden die eindimensionalen Stro¨mungs-
geschwindigkeiten u verwendet; v = 400 cm3 · min−1 entspricht u = 53 cm ·
s−1) (p = 1 bar, T = 523 K, Gaszusammensetzung: 100% CH4, Reaktiosnzeit: 5
Minuten) .
400 cm3/min) auf u = 0.1 cm/s (im Experiment: ca. v = 0.75 cm3/min) zu
einer ho¨heren und u¨ber die Reaktionszeit konstanteren Ethanbildungsgeschwin-
digkeit fu¨hrt. Integriert man die so fu¨r verschiedene Stro¨mungsgeschwindigkeiten,
Temperaturen und Dru¨cke erhaltenen Ethanbildungsgeschwindigkeiten u¨ber die
Reaktionszeit (5 Minuten), wie in Abbildung 4.21 wiedergegeben, so ist deutlich
erkennbar, daß es optimale Bedingungen fu¨r die Ethanbildung bzw. den Methan-
umsatz gibt, abha¨ngig von den speziﬁschen Reaktionsbedingungen. Gibt man
zwei der drei Reaktionsparameter Druck, Temperatur und Stro¨mungsgeschwin-
digkeit vor, so la¨ßt sich durch Variation des dritten Parameters ein maxima-
ler Methanumsatz ﬁnden, vergleiche Gleichung 2.28. Wie bereits oben erwa¨hnt,
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bewirkt der verlangsamte Abtransport des gebildeten Wasserstoﬀs eine schnel-
le Hydrierung des intermedia¨r gebildeten Kohlenstoﬀs an der Oberﬂa¨che, was
einen konstant ho¨heren Methanumsatz ermo¨glicht. Vermindert man jedoch die
Stro¨mungsgeschwindigkeit zu sehr, kommt der Einﬂuß des verzo¨gerten Transports
des Edukts an die Oberﬂa¨che zum Tragen, was zur Abnahme des Methanumsatzes
an der Platinoberﬂa¨che und somit zu einem Ru¨ckgang der Ethanbildung fu¨hrt.
Die Abbildungen 4.21 und 4.22 zeigen, daß im Prozeß der sauerstoﬀreien Methan-
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Abbildung 4.21: Integrierte Ethanbildungsgeschwindigkeiten fu¨r unterschiedliche
Dru¨cke und Temperaturen gegen die Stro¨mungsgeschwindigkeit (cm/s) aufgetra-
gen (Gaszusammensetzung: 100% CH4, Reaktionszeit: 5 Minuten).
konversion (NOCM) noch Mo¨glichkeiten zur Umsatzsteigerung vorhanden sind,
und daß eine optimale Prozeßfu¨hrung ein optimiertes Verha¨ltnis im Wechselspiel
zwischen Kinetik und Transport voraussetzt.
Nimmt man die von Belgued et al. gewa¨hlten Reaktionsbedingungen (p = 1
bar, T = 523 K, Volumenstromgeschwindigkeit v = 400 cm3/min, Reaktionszeit: 5
Minuten) als Vergleichsstandard fu¨r die Menge an gebildetem Ethan und setzt sie
ins Verha¨ltnis zu den unter anderen Bedingungen erzielten integrierten Ethanbil-
dungsgeschwindigkeiten, siehe Abbildung 4.22, dann werden die durch A¨nderung
der Reaktionsbedingungen mo¨glichen Umsatzsteigerungen deutlicher. Der Unter-
schied zwischen der unter den Reaktionsbedingungen von Belgued et al. gebilde-
ten Menge an Ethan und den unter vera¨ndertem Druck und/oder Stro¨mungsge-
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schwindigkeit gebildeten Mengen an Ethan du¨rfte bei la¨ngeren Reaktionszeiten,
als den bisher in der Simulation ( 5 Minuten) verwendeten, noch wesentlich deut-
licher ausfallen. Der Grund hierfu¨r ist der unter den Bedingungen von Belgued
et al. auftretende relativ schnelle Abfall der Ethanbildungsgeschwindigkeit inner-
halb der ersten drei Minuten (C(s)-Abscheidung). Im Gegensatz dazu bleibt die
Ethanbildungsgeschwindigkeit bei ho¨herem Druck und/oder kleinerer Stro¨mungs-
geschwindigkeit auf einem ho¨heren Niveau zeitlich konstant erhalten.
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Abbildung 4.22: Die bei den von Belgued et al. [16] gewa¨hlten Reaktionsbedin-
gungen (p = 1 bar, T = 523 K, Volumenstromgeschwindigkeit = 400 cm3/min,
Reaktionszeit: 5 Minuten) gebildete Menge an Ethan wurde als Standard heran-
gezogen und zu den bei anderen Reaktionsbedingungen berechneten integrierten
Bildungsgeschwindigkeiten ins Verha¨ltnis gesetzt. Die Abbildung soll die Gro¨ßen-
unterschiede besser hervorheben, u.a. im Hinblick auf la¨ngere Reaktionzeiten;
siehe Text.
4.3 Sauerstoﬀhaltige Methankonversion
Bei Bescha¨ftigung mit dem Thema
”
Methankonversion” steht eindeutig die sau-
erstoﬀhaltige Methankonversion (OCM) im Mittelpunkt des Interesses, was sich
aus u¨berwiegend o¨konomischen Gesichtspunkten ableitet. Die Methanumsa¨tze
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der OCM-Verfahren liegen erheblich u¨ber denen der sauerstoﬀreien Konversi-
on, d.h. sie liegen in einer betriebswirtschaftlich rentablen Gro¨ßenordnung von
u¨ber 50 %. Hinsichtlich der C2+-Selelektivita¨t mu¨ssen allerdings Abstriche hin-
genommen werden. Die Produktselektivitaten bzgl. ho¨herer Kohlenwasserstoﬀe
(C2+) sind kleiner als bei NOCM-Verfahren, sie liegen zwischen 10 % und 20
% fu¨r sehr hohe Stro¨mungsgecshwindigkeiten [104], ko¨nnen aber auch marginal
(< 0.05%) [103], ausfallen. Die OCM-Verfahren werden jedoch vorwiegend als
Alternative zu den Steam-Reforming-Prozessen zur Bildung von Synthesegas un-
tersucht und weiterentwickelt. Die OCM-Verfahren bieten somit keinen direkten
Zugang zur Erzeugung von Kohlenwasserstoﬀen aus Methan, sondern auf Umwe-
gen via Synthesegas und anschließender Fischer-Tropsch-Reaktion.
Die Probleme der detaillierten Modellierung der sauerstoﬀhaltigen Konversi-
on sind fu¨r die OCM noch gro¨ßer als fu¨r die sauerstoﬀreie Konversion, wo die
empirisch nicht eindeutig bestimmte Funktion der Kohlenstoﬀschicht zu grund-
legenden Annahmen in der Modellierung zwingt. Im Fall der OCM-Verfahren
wird die Konzeption eines kinetischen Modells durch die potentielle Existenz
unterschiedlicher Sauerstoﬀspezies und deren Einﬂuß auf das Prozeßgeshehen er-
schwert. Nachfolgend soll die uneinheitliche Datenlage kurz umrissen werden.
Die ho¨heren Methanumsa¨tze bei der sauerstoﬀhaltigen Konversion (OCM)
haben zu Modellansa¨tzen, zumeist basierend auf Globalreaktionen, mit relativ
großen Methanhaftkoeﬃzienten (Gro¨ßenordnung von 10−2 [72, 105]) auf Platin
gefu¨hrt, die sich in der Reproduktion experimenteller Ergebnisse unter spezi-
ﬁschen Reaktionsbedingungen (deﬁnierter Temperaturbereich, Druck, Reaktor
etc.) bewa¨hrt haben. Die Transformation derart bewa¨hrter Methanhaftkoeﬃzi-
enten auf den Fall der sauerstoﬀreien Konversion fu¨hrte zu Produktbildungsge-
schwindigkeiten, die die experimentell gemessenen, siehe Kapitel 3.3 um ein Viel-
faches u¨bertrafen, sich somit als zu groß erwiesen. Angesichts der Tatsache, daß
die kinetische Modellierung von Prozessen unter Nutzung von Elementarreaktio-
nen weniger eine Fall zu Fall, als vielmehr eine prozeßu¨bergreifende Beschreibung
sein soll, ist dies eine eher unbefriedigende Situation.
Es ist ein im Rahmen der OCM-Prozesse ein weithin akzeptiertes Ergebnis,
daß Sauerstoﬀ die Haftwahrscheinlichkeit des Methans verringert; eine Sauerstoﬀ-
belegte Platinoberﬂa¨che ist bzgl. weiterer Umsetzungen vergiftet [72]. Arbeiten,
die ein, abha¨ngig von der Sauerstoﬀbedeckung, Absenken des Ferminiveaus an
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Platin messen bzw. eine Vergro¨ßerung der Austrittsarbeit, weisen in diese Rich-
tung [106–108]. Umso fragwu¨rdiger erscheint zuna¨chst ein Methanhaftkoeﬃzient,
der im Fall der sauerstoﬀhaltigen Konversion gro¨ßer gewa¨hlt wird als im Fall der
sauerstoﬀreien Konversion.
Der Widerspruch zwischen der einerseits reaktivita¨tsmindernden Wirkung des
Sauerstoﬀs an der Platinoberﬂa¨che und den gleichzeitig erfolgreich durchgefu¨hr-
ten Simulationen sauerstoﬀhaltiger Konversion mit großen Methanhaftkoeﬃzien-
ten erscheint ein wenig plausibler, wenn man weitere Arbeiten beru¨cksichtigt, in
denen mindestens eine, z.T. auch zwei, weitere Sauerstoﬀspezies [109,110] als am
Prozeßgeschehen beteiligt beschrieben werden.
Ha¨uﬁg wird, so auch beim Platin, von der Existenz eines Suboxids berichtet,
das vorwiegend bei ho¨heren Temperaturen und bei gleichzeitiger Anwesenheit von
CO entsteht und eine dem adsorbierten Sauerstoﬀ entgegengesetzte Wirkung auf
das Ferminiveau des U¨bergangsmetalls hat [106,107]. Die gemessene Verminder-
ung der Austrittsarbeit bei Anwesenheit des Suboxids sollte zu einer beschleu-
nigten Adsorption des Methans an der Metalloberﬂa¨che fu¨hren und somit zur Er-
kla¨rung des erho¨hten Umsatz beitragen. Rotermund et al. und Ertl et al. [106,107]
beschreiben die Suboxidbildung auf Pt(100) und Pt(110) sowohl experimentell als
auch theoretisch. Als Voraussetzung fu¨r die Suboxidbildung wird die Anwesen-
heit von Kohlenmonoxid auf der Platinoberﬂa¨che betrachtet. Auf Pt(111) wird
von keiner Suboxidbildung berichtet [108]. Im Gegensatz dazu berichten Tong et
al. [98] von Pt195-NMR Messungen bei unterschiedlichen Bedeckungen mit Sauer-
stoﬀ (bei Abwesenheit von CO) u¨ber eine, abha¨ngig von der Sauerstoﬀbedeckung,
verminderte Austrittsarbeit am Platin. Wa¨hrend Rotermund und Ertl die ver-
minderte Austrittsarbeit der Existenz eines Suboxids zuschreiben, sprechen Tong
et al. ausschließlich von oxidischen Zusta¨nden. Die scheinbar paradoxe Datenlage
wird auch bei Burch et al. [111] beschrieben.
Bereits einfache Fragen im Rahmen der Modellierung, na¨mlich wieviel Sub-
oxid u¨berhaupt gebildet werden kann und unter welchen Bedingungen oder ob
die Anwesenheit von CO Voraussetzung fu¨r die Suboxidbildung ist oder nicht,
sind noch nicht eindeutig gekla¨rt. Wa¨hrend man bei Palladium von einer Sub-
oxidbildung ausgeht, die sich u¨ber mehrere Palladiumatomlagen im Festko¨rper
erstreckt, soll sie im Falle des Platins auf die erste Atomlage unter der Oberﬂa¨che
beschra¨nkt sein.
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In einigen Arbeiten wird, wie bereits erwa¨hnt, anstelle eines Suboxids von
einem Platinoxid (Pt2+) [111, 112] berichtet, wieder andere berichten von allen
drei Spezies [109], Adsorbat, Oxid und Suboxid, wobei sich letzteres langsam aus
dem Oxid bildet.
Die geschilderten Fakten machen deutlich, daß die Erstellung eines kinetischen
Modells, basierend auf Elementarreaktionen, noch schwerer ist als im Fall der sau-
erstoﬀreien Konversion. Ein Modell, das sich anhand der geschilderten Datenlage
daran versucht, die Umwandlung von adsorbiertem Sauerstoﬀ in ein Oberﬂa¨chen-
oxid bzw. Suboxid und dessen Einﬂuß auf die Methanadsorption zu beschreiben,
wird zu einer Vielzahl von Annahmen gezwungen sein. Eine Vielzahl mehr oder
weniger begru¨ndeter Annahmen lassen ein Modell schnell als Gedankenspiel denn
als verla¨ßlichen kinetischen Ansatz erscheinen.
Ein pragmatischere Vorgehensweise scheint darin zu bestehen, die Beschrei-
bung der sauerstoﬀhaltigen Konversion auf die bislang einzige quantitativ meß-
bare Spezies, den adsorbierten (chemisorbierten) Sauerstoﬀ, zu beschra¨nken. Die
Methanadsorption kann dann entweder in Form einer Globalreaktion mit sauer-
stoﬀbedeckungsabha¨ngigem Haftkoeﬃzienten beschrieben werden oder die ver-
wendeten, die Realita¨t evtl. nicht vollsta¨ndig wiedergebenden, Elementarreaktio-
nen mu¨ssen so aufeinander abgestimmt werden, daß die Simulation sowohl der
sauerstoﬀhaltigen als auch der sauerstoﬀreien Konversion mo¨glich ist ohne die
Verwendung unterschiedlicher Methanhaftkoeﬃzienten fu¨r die beiden Fa¨lle.
4.3.1 Modellannahme
Zur Simulation der katalytischen Oxidation an Platin mu¨ssen verschiedene
”
Mo-
dule” von Oberﬂa¨chenreaktionen zusammengebracht werden. Die Sauerstoﬀ-, Wa-
sserstoﬀ- und Kohlenoxidchemie an Platin wurde Arbeiten von Deutschmann et
al. [105, 113] entnommen, die C1- und C2-Chemie stammt aus eigenen Arbeiten,
s.o. Kohlenwasserstoﬀmodell II.
Entscheidendes Kriterium fu¨r den zusammengefu¨gten Mechanismus ist die
Fa¨higkeit, verschiedene Umsetzungen, wie beispielsweise die sauerstoﬀreie Me-
thankonversion, die partielle Oxidation des Methans und die Ethan-Ethen-Dehy-
drierung mit a¨hnlicher Genauigkeit wiederzugeben, ohne daß kinetische Para-
meter prozeßspeziﬁsch ausgetauscht werden mu¨ssen, wie das im Falle geﬁtteter
Ansa¨tze notwendig ist. Nachdem bereits die
”
aktive Rolle” des Sauerstoﬀs bei
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der Methankonversion erwa¨hnt wurde [114, 115], soll diese auch bei der Modell-
bildung beru¨cksichtigt werden. In [110, 111, 114, 115] wird darauf verwiesen, daß
eine unbedeckte, sauerstoﬀreie Platinoberﬂa¨che ebenso wie eine vollsta¨ndig mit
Sauerstoﬀ bedeckte bzw. oxidierte Oberﬂa¨che kaum oder gar nicht aktiv ist bzgl.
der Methankonversion. Obwohl es bei beiden geschilderten Extrembedingungen
sehr wohl zur dissoziativen Chemisorption von Methanmoleku¨len kommt, sind
die Umsa¨tze bei sauerstoﬀreier Oberﬂa¨che (siehe sauerstoﬀreie Methankonver-
sion) minimal, bei hoher Sauerstoﬀbedeckung spricht man hingegen von einer
Sauerstoﬀvergiftung des Katalysators. Die maximale Aktivita¨t hinsichtlich des
Methanumsatzes, also der C–H-Bindungsspaltung im Methan, wird bei einer Sau-
erstoﬀbedeckung von 50 % einer Monolage [114] bzw. der Ha¨lfte der maximalen
Sauerstoﬀbedeckung erreicht, was mit direkt aneinander grenzenden leicht posi-
tiv geladenen Pt(s) und negativ geladenen O(s) Pla¨tzen gleichgesetzt wird [111].
Burch et al. [111] verweisen auf den dabei heterolytisch verlaufenden C–H Bin-
dungsbruch, der durch Ptδ+ und Oδ− an der Oberﬂa¨che begu¨nstigt wird. Die
CH4-Adsorption bleibt auch im Rahmen der partiellen Oxidation von Methan
der langsamste Reaktionschritt. Der Kohlenwasserstoﬀ II-Mechanismus wurde
daher um die in Tabelle 4.3.1 aufgefu¨hrten Reaktionen erweitert. Eine Neube-
rechnung der Adsorptionsenthalpie von OH auf Platin durch Shustorovich et
al. [33] ergibt eine sta¨rker negative Bildungsenthalpie auf Platin, als noch in
der Arbeit von 1991 [34]. Die stark negative Bildungsenthalpie der OH(s)-Spezies
bewirkt, daß die meisten Dehydrierungsschritte stark exotherm verlaufen [91].
Als intrinsische Aktivierungsenthalpie fu¨r die stark exotherm verlaufenden Reak-
tionen wurde ein Wert von 6 kcal/mol (= 25,1 kJ/mol) gewa¨hlt, analog zu den
bei Shustorovich [34] beschriebenen Dehydrierungsreaktionen auf reinem Platin.
Die Aktivierungsenthalpie fu¨r die Methanadsorption unter aktiver Beteiligung
des chemisorbierten Sauerstoﬀs wird in [33] mit 10 kcal/mol (= 41,8 kJ/mol)
angegeben, ein a¨hnlicher Wert von 46 kJ/mol ﬁndet sich bei Soick et al. [115].
Reaktion R1 wird schon allein durch die Sto¨chiometrie (die Reaktion hat bzgl.
O(s) und Pt(s) jeweils die Ordnung 1) eine maximale Geschwindigkeit bei halber
Sauerstoﬀbedeckung zeigen. Das Maximum wird durch die zusa¨tzliche, von der
O(s)-Bedeckung abha¨ngige, Aktivierungsentahlpie (8 kJ/mol) zu Werten kleine-
rer Sauerstoﬀbedeckung verschoben. Grundlage hierfu¨r ist die Arbeit von Tong
et al. [98], der aufgrund seiner Pt195-NMR Messungen die Elektronendichte des
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Reaktion Ea S
0
R1 CH4 + Pt(s) + O(s) → CH3(s) + OH(s) 42, 0 kJ/mol 5.0 · 10−3
+ ΘO(s) · 8
kJ/mol
R2 CH3(s) + O(s) → CH2CH(s) + OH(s) 27, 2 kJ/mol -
R3 CH2(s)+ O(s) → CH(s) + OH(s) 25, 1 kJ/mol -
R4 CH(s)+ O(s) → C(s) + OH(s) 25.1 kJ/mol -
R5 CH3(s)+ OH(s) → CH2(s) + H2O(s) 60, 7 kJ/mol -
R6 CH2(s)+ OH(s) → CH(s) + H2O(s) 49, 4 kJ/mol -
R7 CH(s)+ OH(s) → C(s) + H2O(s) 25, 1 kJ/mol -
Tabelle 4.2: Auszug der zusa¨tzlich eingefu¨hrten Reaktionen im Rahmen der par-
tiellen Oxidation. Der vollstandige Mechanismus ist im Anhang C aufgefu¨hrt. In
obigem Schema sind lediglich die C1-Abbaureaktionen angegeben, im Mechanis-
mus sind auch die jeweiligen Ru¨ckreaktionen enthalten. Die beschriebene Metha-
nadsorption entspricht der
”
Modellvariante A” der partiellen Oxidation.
Platins am Ferminiveau bei unterschiedlicher Sauerstoﬀbedeckung ermittelt hat,
siehe Abbildung 4.23. Eine hohe Elektronendichte am Ferminiveau des Platins be-
schleunigt Adsorptionsvorga¨nge, eine niedrige hemmt sie. In den Messungen von
Tong et al. ist die Rede von oxidischem Platin, d.h. von Platin in einer von Null
abweichenden Oxidationsstufe, dessen Aktivita¨t bzgl. der Adsorption vermindert
ist. Die verbleibenden Platinpla¨tze der Oxidationsstufe Null verfu¨gen hingegen
u¨ber eine gesteigerte Elektronenverfu¨gbarkeit. Man kann sich dieses Pha¨nomen
u¨ber zusa¨tzliche Donorstellen im Festko¨rperband des Platinmetalls erkla¨ren, a¨hn-
lich den Bandverbiegungseﬀekten, wie sie bei direktem Kontakt von Metall und
Metalloxid entstehen [116,117]. Eine weitere Mo¨glichkeit sowohl die sauertoﬀreie
als auch die sauerstoﬀhaltige Konversion mit einem einzigen Mechanismus zu be-
schreiben, ist die Beschreibung des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes der
Methanadsorption mit einem von der Sauerstoﬀbedeckung abha¨ngigen Methan-
haftkoeﬃzienten. Es soll hier nur kurz auf das Prinzip eingegangen werden, die
Details lassen sich in der Diplomarbeit von R. Kissel-Osterrieder [26] nachle-
sen. Der Haftkoeﬃzient wird fu¨r die beiden Extremzusta¨nde, unbedeckte Ober-
ﬂa¨che und vollsta¨ndig mit Sauerstoﬀ bedeckte Oberﬂa¨che, deﬁniert. Zwischen
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Abbildung 4.23: Methanhaftkoeﬃzienten auf Platin, abha¨ngig von der Sauer-
stoﬀbedeckung. In
”
Modellvariante A” wird diese Bedeckungsabha¨ngigkeit u¨ber
die Sto¨chiometrie der Adsorptionsreaktion erzielt. In
”
Modellvariante B” wird
der Haftkoeﬃzient zuna¨chst fu¨r zwei Extremzusta¨nde deﬁniert, zum einen die
sauerstoﬀreie, zum anderen die vollsta¨ndig mit Sauerstoﬀ bedeckte Oberﬂa¨che.
Der CH4-Haftkoeﬃzient fu¨r Sauerstoﬀbedeckungen zwischen 0 und 1 wird mit-
tels eines Wahrscheinlichkeitsfaktors P u¨ber die beiden Extremzusta¨nde gemittelt
(siehe Text). Die rechte Ordinate gibt die von Tong et al. [98] gemessenen, von
der Sauerstoﬀbedeckung abha¨ngigen, Elektronendichten (LDOS) des Platins am
Ferminiveau (Ef ) wieder.
diesen beiden Extremzusta¨nden wird der Haftkoeﬃzient mit einem Wahrschein-
lichkeitsfaktor P gemittelt, dessen exakter Verlauf durch Binominalkoeﬃzienten
festgelegt wird. In unserer
”
Modellvariante B” wird P durch die Binominalko-
eﬃzienten
(
5
4
)
deﬁniert. Die maximale Haftwahrscheinlichkeit des Methans auf
Platin na¨hert sich bei
”
Modellvariante B” recht gut der Sauerstoﬀbedeckung fu¨r
die Tong et al. eine maximale Elektronendichte an der Platinoberﬂa¨che gefunden
haben. Nachfolgend wird der Ansatz fu¨r die Methanadsorptionsreaktion beschrie-
ben; die restlichen Reaktionen des Mechanismus sind bei beiden Varianten (
”
A”
und
”
B”) dieselben.
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Reaktion Ea S
0
R1 CH4 + 2 Pt(s) → CH3(s) + H(s)
fu¨r ΘO(s)=0 72, 2 kJ/mol 9.0 · 10−4
fu¨r ΘO(s)=1 42, 2 kJ/mol 5.0 · 10−3
Tabelle 4.3:
”
Modellvariante B” zur partiellen Oxidation von Methan auf Platin.
”
Variante B” unterscheidet sich lediglich in der Methanadsorptionsreaktion von
”
Variante A”.
4.3.2 Resultate und Diskussion
Eine Mo¨glichkeit zur Validierung eines Mechanismus ist der Vergleich mit experi-
mentellen Ergebnissen bzgl. Bildungsgeschwindigkeit, Selektivita¨t und Ausbeute.
Diese Form der Validierung wurde bereits in den zuru¨ckliegenden Kapiteln an-
gewandt, wenngleich die Berechnung der Ausbeute mit dem zur Simulation der
Staupunktstro¨mung verwendeten Computercode nicht mo¨glich ist. Der Vergleich
der Produktbildungsgeschwindigkeiten und der Produktselektivita¨ten dient v.a.
dazu, die im Fall der Methankonversion schnell verlaufenden Oberﬂa¨chenreaktio-
nen aufeinander abzustimmen, d.h. die dominierenden Reaktionskana¨le zu ﬁnden.
Eine weitere Mo¨glichkeit um im Fall sauerstoﬀhaltiger Umsetzungen die sensiti-
ven Reaktionen zu justieren ist die Berechnung der Zu¨ndtemperaturen.
Simuliert wird die katalytische Zu¨ndung einer CH4/O2/N2-Staupunktstro¨m-
ung auf eine elektrisch beheizte Platinfolie, die im Abstand von 5 cm zum Ga-
seinlaß ﬁxiert ist, bei atmospha¨rischem Druck und einer Stro¨mungsgeschwindig-
keit von 8 cm/s. Die zum Vergleich herangezogenen Messungen und deren Ver-
suchsaufbau sind detailliert in den Dissertationen von Schmidt [118] und Deutsch-
mann [23] beschrieben. Die Folie wird in kleinen Schritten durch Stromzufuhr
erhitzt. Unmittelbar vor Erreichen der Zu¨ndtemperatur genu¨gt eine minima-
le Stromzufuhr (Energiezufuhr) um die Zu¨ndung auszulo¨sen. Die durchgefu¨hr-
ten Simulationen wurden in Anlehnung an die experimentelle Durchfu¨hrung mit
stark Stickstoﬀ verdu¨nnten Methan/Sauerstoﬀgemischen durchgefu¨hrt. Die Gas-
mischnungen werden als Verha¨ltnis der Partialdru¨cke bzw. der Molenbru¨che (X)
angegeben in α = pCH4/(pCH4 + pO2) = XCH4/(XCH4 + XO2). Fu¨r die beiden
Modellvarianten ergeben sich im Vergleich zum Experiment die in der Abbil-
dung 4.24 aufgefu¨hrten Zu¨ndkurven. Aus Abbildung 4.24 ist ersichtlich, daß die
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Abbildung 4.24: Zu¨ndtemperaturen fu¨r verschiedene CH4/O2-Brennstoﬀgemische
der
”
Modellvarianten A” und
”
B” (p = 1 bar, Stro¨mungsgeschwindigkeit v = 8
cm/s, 94% N2 und α = pCH4/(pCH4 + pO2) ).
Zu¨ndtemperaturen der
”
Modellvariante B” na¨her an den experimentell gemes-
senen liegen. Beide Modelle erreichen eine maximale CH4-Konversion bei ei-
ner Sauerstoﬀbedeckung von anna¨hernd 50 % [114], was sich entweder an der
CH4-Abbaugeschwindigkeit oder der CO2-Bildungsgeschwindigkeit ablesen la¨ßt.
Wa¨hrend aber
”
Variante A” bis zum Erreichen der Zu¨ndtemperatur eine etwas
ho¨here Aktivita¨t bzgl. der Methanadsorption zeigt, ist es nach der Zu¨ndung
”
Va-
riante B”, die eine mit abnehmender Sauerstoﬀbedeckung ho¨here Aktivita¨t auf-
weist. Bei der Zu¨ndung selbst sind die Vera¨nderungen im Verha¨ltnis zur Tempe-
ratura¨nderung ∂X/∂T mit X = Bedeckung mit O(s), Pt(s) oder der Bildunge-
schwindigkeit von CO2 bei ”
Variante B” gro¨ßer als bei
”
A”, d.h. Bedeckungsa¨nde-
rungen fallen wesentlich steiler aus. Die Zu¨ndkurve, die sich zusammensetzt aus
den Zu¨ndtemperaturen fu¨r verschiedene Brennstoﬀmischungen, ist Ausdruck des
wechselnden Einﬂusses von Kinetik und Transport auf die Umsetzung. Bei tie-
fen Temperaturen ist die Platinoberﬂa¨che fast vollsta¨ndig mit Sauerstoﬀ bedeckt
(vergiftet), der eine Methanadsorption und somit -umsetzung behindert. Mit zu-
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Abbildung 4.25: Zeitliche A¨nderung der Sauerstoﬀbedeckung fu¨r verschiedene
CH4/O2-Brennstoﬀgemische der ”
Varianten A” (p = 1 bar, Stro¨mungsgeschwin-
digkeit v = 8 cm/s, 94% N2).
nehmender Temperatur und schneller werdender Sauerstoﬀdesorption nimmt der
Anteil der freien Platinpla¨tze zu, an denen eine Methanumsetzung stattﬁnden
kann. Der Methanabbau wird daher mit steigender Temperatur immer schneller
und beschleunigt gleichzeitig den Sauerstoﬀabbau an der Oberﬂa¨che, was die Zahl
der freien Platinpla¨tze weiter erho¨ht und damit den Prozeß versta¨rkt. Der be-
schleunigte Sauerstoﬀabbau an der Oberﬂa¨che bewirkt mit steigender Tempera-
tur und gro¨ßerem Umsatz einen raschen Anstieg des O2-Konzentrationsgradienten
an der Platinoberﬂa¨che, es entsteht eine Diﬀusionsgrenzschicht. Aus der kinetisch
kontrollierten Umsetzung mit der Methanadsorption als sensitivstem Reaktions-
schritt wird nach der Zu¨ndung eine transportkontrollierte Reaktion. Dieser U¨ber-
gang ha¨ngt stark von der Gaszusammensetzung ab, wodurch die unterschiedlichen
Zu¨ndtemperaturen zustande kommen. Bei fetten Mischungen (große α-Werte) fal-
len die Bedeckungsa¨nderungen an der Oberﬂa¨che drastischer aus als bei magere-
ren Mischungen, wo auch nach der Zu¨ndung ein signiﬁkanter Teil mit Sauerstoﬀ
bedeckt ist; siehe Abbildung 4.25. Gut zu erkennen in Abbildung 4.25 ist der
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steile Abfall der Sauerstoﬀbedeckung bei Zu¨ndung fetter Mischungen, und der
ﬂache, fast lineare Abfall der Bedeckung bei mageren Mischungen. Der sprung-
hafte Anstieg des Methanabbaus bei der Zu¨ndung und die damit verbundene
Ausbildung eines Konzentrationsproﬁls in der Gasphase ist in Abbildung 4.26
sichtbar, wo die zeitliche A¨nderung der Konzentrationen am ersten Gitterpunkt
der Gasphase, also unmittelbar an der Katalysatoroberﬂa¨che, dargestellt sind.
Man kann erkennen, daß sich die Gasphasenzusammensetzung unmittelbar an
der Oberﬂa¨che bei Zu¨ndung in Bruchteilen einer Sekunde vollsta¨ndig vera¨ndert.
Die sich selbst beschleunigende Verbrennung des Methans ist mit einer starken
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Abbildung 4.26: Zeitliche A¨nderung des Molenbruchs verschiedener Spezies am
1. Gitterpunkt in der Gasphase, d.h. unmittelbar an der Katalysatoroberﬂa¨che
(p = 1 bar, Stro¨mungsgeschwindigkeit v = 8 cm/s, 94 % N2 und α = 0.6, ”
Mo-
dellvariante B” )
Zunahme der Temperatur verbunden. Der Wechsel am Zu¨ndpunkt vom kinetisch
kontrollierten Temperaturbereich zum transportkontrollierten bzw. -limitierten
macht sich auch in einer zunehmend unvollsta¨ndigen Verbrennung bemerkbar. In
Abbildung 4.27 ist sehr scho¨n zu sehen, wie die CO-Bildung nach der Zu¨ndung
die CO2-Bildung u¨bersteigt und Ethylen, das durch Dehydrierung aus Ethan
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entsteht, gebildet wird. Die Frage, ob die berechnete Ethylenbildung, die die
Kohlenmonoxid und Kohlendioxidbildung nach der Zu¨ndung u¨bersteigt, bei ei-
ner Brennstoﬀmischung von α = 0.6 realistisch ist, ist berechtigt und verweist
auf noch ungekla¨rte bzw. unvollsta¨ndige Reaktionen im Mechanismus der par-
tiellen Methanoxidation. Viele oﬀene Detaillfragen sind unmittelbar von einer
weiteren experimentellen Aufkla¨rung abha¨ngig. In Zusammenarbeit mit D. Zer-
kle und L.D.Schmidt [113] wird die Verwendung eines gemeinsamen Mechanismus
fu¨r die partielle Oxidation von Methan und Ethan [120, 121] bearbeitet. Bislang
sind die mit diesem Mechanismus simulierten Umsa¨tze und Selektivita¨ten bzgl.
der Ethan/Ethen Dehydrierung besser als das simulierte Zu¨ndverhalten. Zwar ge-
lingt die Reproduktion einer Zu¨ndkurve, die eine, a¨hnlich wie bei Methan, Abnah-
me der Zu¨ndtemperatur mit zunehmendem Brennstoﬀgehalt (fettere Mischung)
zeigt, aber im Unterschied zu Methan zeigen die Zu¨ndkurven der ho¨heren Alka-
ne ein Minimum der Zu¨ndtemperatur fu¨r sehr fette Mischungen (α > 0.8) [119].
Ein solches Minimum der Zu¨ndtemperatur konnte bis jetzt in Simulationen noch
nicht reproduziert werden.
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Abbildung 4.27: Zeitliche A¨nderung der Bedeckung und der Bildungsgeschwin-
digkeiten einiger Spezies bei der Zu¨ndung eines CH4/O2-Gemisches mit α = 0.6,
”
Modellvariante B” (p = 1 bar, Stro¨mungsgeschwindigkeit v = 8 cm/s, 94 % N2)
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4.3.3 Zusammenfassung und Ausblick
Der Vorteil der sauerstoﬀreien Methankonversion (NOCM) im Vergleich zur par-
tiellen Oxidation (OCM) ist ihre große C2+-Selektivita¨t, ihr gro¨ßter Nachteil der
zu geringe CH4-Umsatz (10% gilt als guter Wert [18]). Aus o¨konomischer Sicht
wa¨re der NOCM-Prozeß erst ab 50 % Methanumsatz rentabel. Alle systemati-
schen Versuche diesen Prozeß zu optimieren, erfordern eine detaillierte Kenntnis
der prozeßrelevanten Reaktionen; im Rahmen der Sauerstoﬀreien Methankonver-
sion beinhaltet dies ausschließlich Oberﬂa¨chenreaktionen. Gasphasenreaktionen
sind erst bei wesentlich ho¨heren Temperaturen von Bedeutung, bei denen die
Oberﬂa¨che im sauerstoﬀreien Fall la¨ngst mit Graphit vergiftet wa¨re.
Das Anliegen dieser Arbeit war es, ein kinetisches Modell zu formulieren, das
versucht, so knapp wie mo¨glich und so ausfu¨hrlich wie no¨tig, die C1- und C2-
Reaktionen an der Platinoberﬂa¨che, basierend auf Elementarreaktionen, schritt-
weise nachzuzeichnen. Der so erstellte Mechanismus sollte in der Lage sein, ex-
perimentelle Ergebnisse bei unterschiedlichen Reaktionsbedingungen wiederzuge-
ben. Zum Vergleich mit dem Experiment wurden im Falle der NOCM-Verfahren
hauptsa¨chlich Arbeiten von Belgued et al. herangezogen.
Die Simulation erfolgte mit einem Programm, das eine eindimensionale Gas-
phase mit einer nulldimensionalen Katalysatoroberﬂa¨che, unter Beru¨cksichtigung
von Transporterscheinungen (Diﬀusion, Konvektion), verknu¨pft. Erste Schritte,
die Aufgabe mit herko¨mmlichen, vielfach in der wissenschaftlichen Literatur do-
kumentierten Modellen und Daten zu lo¨sen, waren wenig erfolgreich. Das lag zum
einen daran, daß von zu hohen Methanhaftkoeﬃzienten auf Platin ausgegangen
wurde, zum anderen an einer zu undiﬀerenzierten Betrachtungsweise der Koh-
lenstoﬀschicht. Letztere wurde zumeist ausschließlich mit einer Vergiftung der
Metalloberﬂa¨che in Verbindung gebracht. Die Rolle der Kohlenstoﬀschicht im
katalytischen Prozeß sauerstoﬀreier Kohlenwasserstoﬀumwandlungen an Platin,
aber auch an anderen Metallkatalysatoren, ist bis heute in vielen Punkten unge-
kla¨rt und unvollsta¨ndig. Eine ada¨quate Beschreibung des funktionalen Verhaltens
der Kohlenstoﬀschicht, die experimentellen Ergebnissen weitgehend gerecht wird,
ist deshalb von elementarer Bedeutung fu¨r die Formulierung eines jeglichen kine-
tischen Modells. Die beiden in der Arbeit vorgestellten
”
sauerstoﬀreien” Modelle
unterstreichen im Ansatz deutlich dieses Bemu¨hen. Beide Modelle ko¨nnen die von
Belgued et al. ermittelten experimentellen Ergebnisse qualtitativ gut reproduzie-
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ren. In quantitativer Hinsicht zeigen sich allerdings Unterschiede. Die Bildungsge-
schwindigkeiten der Hauptprodukte der NOCM an Platin, Ethan und Wasserstoﬀ
sowie die Kohlenstoﬀbedeckung der Platinoberﬂa¨che in Abha¨ngigkeit von der
Temperatur werden insbesondere durch Modell II besser wiedergegeben. Modell
I zeigt seine Sta¨rken in der korrekten Beschreibung der temperaturabha¨ngigen
Menge an verbrauchtem Methan bzw. gebildeten Ethan, siehe Abbildung 4.19.
Die Unterschiede der beiden Modelle liegen in der unterschiedlichen Beschreibung
der Kohlenstoﬀschicht bzgl. Zusammensetzung und Verhalten.
In beiden Modellen kommt der α-carbidische Kohlenstoﬀspezies, in U¨berein-
stimmung mit der Literatur, die gro¨ßte Bedeutung hinsichtlich der Bildung ho¨her-
er Kohlenwasserstoﬀe zu. In Modell I tritt C(s) als aktiver Oberﬂa¨chenplatz bei
der Chemisorption von Methan auf und ist somit direkt, unter Bildung einer C2-
Spezies (CCH3(s)), in den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt involviert. In
Modell II kommt C(s) lediglich indirekt, als die die Dehydrierungsaktivita¨t des
Platins modulierende Spezies, Bedeutung zu. Demzufolge wird die katalytische
Aktivita¨t bei zunehmender Bedeckung der Platinoberﬂa¨che mit Kohlenstoﬀ bei
Modell I durch dessen direkte Teilnahme am Adsorptionsgeschehen aufrecht er-
halten. In Modell II hingegen wird die langfristige katalytische Aktivita¨t durch
das dynamische Verhalten der Kohlenstoﬀschicht, basierend auf einem Modell von
Somorjai et al. erkla¨rt, das von der Existenz einer zwei- und dreidimensionalen
Kohlenstoﬀmodiﬁkation ausgeht. Die Komprimierung der zweidimensionalen Mo-
diﬁkation fu¨hrt mittels Stapelung zur Bildung der dreidimensionalen Modiﬁkation
bei gleichzeitiger Ausbildung eines freien, unbedeckten Platinoberﬂa¨chenplatzes.
Die temperaturabha¨ngige Transformation zwischen der zwei- und dreidimensio-
nalen Modiﬁkation und die versta¨rkte Pra¨senz letzterer bei Temperaturen u¨ber
550 K ist aber vermutlich auch fu¨r das, im Vergleich zu Modell I, zu ho¨heren
Temperaturen verschobene Maximum an verbrauchtem CH4 verantwortlich, sie-
he Abbildung 4.19.
Wa¨hrend es in Modell I, verglichen mit Modell II, bei gleicher Temperatur zu
einer sta¨rkeren C(s)-Abscheidung kommt (siehe Abbildungen 4.5 und 4.15) und
damit zu einer fru¨heren Graphitbildung, die jegliche katalytische Aktivita¨t unter-
bindet, scheint Modell II die Graphitbildung nicht ausreichend zu beru¨cksichtigen.
Konkret bedeutet dies, daß es in Modell II bei Temperaturen u¨ber 600 K erst ein-
mal zu einer Akkumulation an C2(s) kommt, bevor sich gro¨ßere Mengen Graphit
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abscheiden. Eine gro¨ßere C2(s)-bedeckungsabha¨ngige Aktivierungsentahlpie bei
der Graphitbildung wa¨re die naheliegendste Lo¨sung, wobei experimentell gemes-
sene Aktivierungsenthalpien hilfreich wa¨ren. Die Graphitbedeckung, wie sie mit
Modell II bislang temperaturabha¨ngig berechnet wurde, stimmt jedoch mit den
experimentellen Ergebnissen, die die Graphitbildung erst bei Tempertaturen von
u¨ber 700 K beobachten, gut u¨berein, so daß eine Beschleunigung dieses Prozesses
nicht unbedingt ratsam erscheint.
Eine alternative Lo¨sung bestu¨nde darin, die Wechselwirkung zwischen Platin
und der Kohlenstoﬀschicht nicht nur bei Oberﬂa¨chenreaktionen zu beru¨cksichti-
gen, sondern auch beim geschwindigkeitsbestimmenden Schritt, der Methanad-
sorption. Carbidischer Kohlenstoﬀ (C(s) und C2(s)) senkt, wie bereits ausfu¨hrlich
geschildert, das Ferminiveau des Platins ab. Daraus resultiert eine verminderte
Elektronenverfu¨gbarkeit an der Platinoberﬂa¨che und damit verbunden eine ver-
minderte Reaktivita¨t bzgl. der Adsorption, d.h. ein verminderter Haftkoeﬃzient.
Eine weitere Alternative bestu¨nde in einer Kombination der beiden Model-
le (I und II) bzgl. der Methanadsorption und zwar dergestalt, daß zusa¨tzlich
zur Methanadsorption auf reinem Platin, analog zu Modell I, weitere Metha-
nadsorptionsreaktionen, in die radikalische C(s)-Spezies involviert sind, in den
Oberﬂa¨chenmechanismus integriert werden. Im Unterschied zum autokatalytisch
verlaufenden Modell I besa¨ßen die CH4-Adsorptionsreaktionen unter Beteiligung
von C(s)-Spezies im gemischten Mechanismus kleinere Haftkoeﬃzienten als die
Adsorption auf reinem Platin.
Diesbezu¨gliche Fragen erfordern weitere Arbeiten zu diesem Thema. Wichtig
erscheint jedoch in dem Zusammenhang, abgesehen von einzelnen Schwa¨chen der
Modelle und damit verbundenem Verbesserungsbedarf , der geglu¨ckte Versuch,
die C1- und C2-Chemie an Platin in einem konsistenten Modell mittels Elemen-
tarreaktionen zu beschreiben und experimentelle Ergebisse tendenziell gut zu re-
produzieren. Die Ergebnisse bei ho¨heren Dru¨cken und/oder kleineren Stro¨mungs-
geschwindigkeiten zeigen außerdem, daß Steigerungen des Methanumsatzes, bei
hoher C2+-Selektivita¨t, im Wechselspiel von Transport und Kinetik zu erwarten
sind. Eine systematische Optimierung der Reaktionsbedingungen zur Erho¨hung
der Methanumsa¨tze im NOCM-Prozeß bleibt jedoch der erfolgreichen Kombi-
nation des genutzten Simulationsprogramms mit entsprechender Optimierungs-
software (in Arbeit) vorbehalten. Weitere Arbeiten, insbesondere zur Aufkla¨rung
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des Wechselspiels aus Kinetik und Transport, sind geplant. Hierbei soll das Pro-
gramm “Fluent” verwendet werden, in dem eine zweidimensionale Gasphase mit
einer eindimensionalen Oberﬂa¨che gekoppelt werden kann.
Mit Blick auf das vorangegangene Kapitel 4.3
”
Partielle Methanoxidation”
la¨ßt sich sagen, daß das unvollsta¨ndige Wissen u¨ber die verschiedenen Sauer-
stoﬀspezies an der Platinoberﬂa¨che, sowohl was Ausmaß ihrer Bildung als Einﬂuß
auf das Prozeßgeschehen betriﬀt, die detaillierte Modellierung solcher Prozesse
erheblich erschwert. Eine Alternative besteht im Ausweichen auf Globalreaktio-
nen bzw. im Umschreiben der tatsa¨chlichen Situation mittels aufeinander abge-
stimmter Elementarreaktionen, wie oben beschrieben. Obwohl man im Falle der
sauerstoﬀreien Konversion auf a¨hnliche Unsicherheiten bzgl. der Rolle des Koh-
lenstoﬀs im Prozeßgeschehen sto¨ßt, scheint man dort einen Schritt weiter, indem
man zumindest die ha¨uﬁgsten C-Modiﬁkationen und deren Bedeutung fu¨r den
Prozeß kennt. Quantitative experimentelle Befunde zu Zahl und Art der in den
katalytischen Verbrennungsprozessen involvierten Sauerstoﬀspezies, sowie deren
generellen Einﬂuß auf das Adsorptionsgeschehen, werden die zuku¨nftige Model-
lierung hoﬀentlich erleichtern.
Die Quintessenz der vorliegenden Arbeit verweist bereits auf ku¨nftige Pro-
jekte: Der in der Gasphase bereits erfolgreich beschrittene Weg Reaktionsmecha-
nismen aus Elementarreaktionen aufzubauen und damit den Versuch zu unter-
nehmen, das molekulare Geschehen so detailliert wie mo¨glich nachzuzeichnen,
anstatt mit Hilfe weniger Globalreaktionen die Nettoumsa¨tze zu reproduzieren,
scheint auch an Oberﬂa¨chen erfolgversprechend. Wenngleich die aufgestellten Me-
chanismen, z.T. aus Mangel an Detailwissen, keine Gewa¨hr auf Vollsta¨ndigkeit
und Richtigkeit bieten, ist es mo¨glich, mit einem einzigen Mechanismus unter-
schiedliche Umsetzungen bei unterschiedlichen Bedingungen wiederzugeben. Die
in verschiedenen Arbeiten entwickelten Bausteine der O-, H- , der C1-, C2- und der
CO-, CO2-Oberﬂa¨chenchemie, zusammengefu¨gt zu einem Mechanismus, lieferten
nicht nur bei den Zu¨ndungsrechnungen zur partiellen Oxidation von Methan und
Ethan, sondern auch bzgl. Umsatz und Selektivita¨ten zufriedenstellende Ergeb-
nisse, wenngleich die genannten Schwierigkeiten und Abweichungen im Vergleich
zum Experiment noch weiteren Aufkla¨rungsbedarf erkennen lassen. Abgesehen
von der Oxidation der C1- und C2-Kohlenwasserstoﬀe, stellt u.a. die Reduktion
von Synthesegas zu Kohlenwasserstoﬀen (Fischer-Tropsch-Prozesse) eine interes-
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sante zuku¨nftige Aufgabe dar, insbesondere wenn man die zu Beginn der Arbeit
gemachten Ausfu¨hrungen zur Substitution des Erdo¨ls als Hauptrohstoﬀressource
der chemisch-pharmazeutischen Industrie rekapituliert.
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Kapitel 5
Anhang
5.1 Anhang.A
Tabelle 5.1: Standardbildungsenthalpien fu¨r die Gasphase und die Platin-
oberﬂa¨che in kJ/mol.
Oberﬂa¨chenspezies Standardbildungs- Adsorptions- Standardbildungs-
enthalpie (Gas) enthalpie (Pt) enthalpie (surface)
CH3(s) 143.5
a 158.99b -15.5
CH2(s) 376.6
a 284.5b 92.1
CH(s) 594.1a 405.8b 188.3
C(s) 711.3a 627.6b 87.5
H(s) 217.98a 255.2b -37.2
H3CCH2(s) 110.88
a 163.2b -52.3
CCH3(s) 476.9
b 405.85b 71.1
H2C=CH(s) 288.7
a,b 184.1b 104.6
H3C-CH(s) 302.9
c 292.9b 10.04
H2C-CH2(s) 299.6
c 326.35c -26.77
C2H2 226.77
a 58.6b 168.2
(Π -gebunden)
HC=CH(s) 489.5c 368.2c 121.33
H2C=C=(s) 522.6
c 297.1b 225.5
C2H(s) 510.45
a 288.7b 221.75
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Oberﬂa¨chenspezies Standardbildungs- Adsorptions- Standardbildungs-
enthalpie (Gas) enthalpie (Pt) enthalpie (surface)
C2H6 −84.5a 20.9b -105.44
C2H4 52.3
a 50.2b 2.1
(Π -gebunden)
CO(s) −110.45a 133.9c -244.3
HCO(s) 43.5a 173.2d -129.7
H2CO(s) −115.9c −156.48f
CH2OH(s) −17.15a −179.24f
H3CO(s) 16.32
a −242.67g
CH3OH(s) −201.1a 43.26d -244.34
OH(s) 39.3a 251.04e -211.71
H2O(s) −241.8a 41.84b -283.7
O(s) 249.4a 355.64b -106.27
CO2(s) −393.5a 27.2h -420.7
• a) [31] entnommen.
• b) Shustorovich/Bell [34] entnommen.
• c) Eigenberechnung, basierend auf dem Prinzip der Additivita¨t von Bin-
dungen, siehe Benson [31]
• d) Adsorptionsentahlpien fu¨r Pt aus entsprechenden Werten fu¨r Pd [34]
abgeleitet.
• e) aus [33]
• f) berechnet aus der Diﬀerenz der Aktivierungsentahlpien fu¨r Hin- und
Ru¨ckreaktion, Aktivierungsenthalpien der entsprechenden Reaktionen sin
tabelliert in [33].
• g) berechnet aus ∆Hf(s) von CH3OH(s) unter Anwendung des Prinzips der
Additivita¨t von Bindungen.
• h) Physisorptionsenthalpie aus Atkins [37].
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5.2 Mechanismen
5.2.1 B I: Kohlenwasserstoﬀmodell I
Tabelle B I:
Oberﬂa¨chenreaktionsmechanismus Modell I, sauerstoﬀreie Methankonversion auf
Platin (Einheiten: A [mol, cm, s], Ea [kJ/mol], S
0 der anfa¨ngliche Haftkoeﬃ-
zient, bei aktivierter Chemisorption ergibt sich Sakt aus Gleichung 3.7). Pt(s)
symbolisiert die freien Platinoberﬂa¨chenpla¨tze mit einer Oberﬂa¨chenplatzdichte
von 2.49 · 10−9 [mol/cm2], gema¨ß einer Pt(111) Oberﬂa¨che. ΘC(s) und ΘPt(s) be-
schreiben jeweils die Abha¨ngigkeit der Aktivierungsenthalpie, gema¨ß Gleichung
2.60, von der C(s)-Bedeckung bzw. der Bedeckung mit freien Oberﬂa¨chenpla¨tzen.
Reaktion A β Ea S0(5)
R1. CH4 + 2 Pt(s) → CH3(s) + H(s) 0.0 72.20 9.0 · 10−4
R2. CH4 + C(s) → CHCH3(s) 0.0 50.2 2.0 · 10−7
ΘC(s) 0.0 −30.0
R3. CH4 + C(s) + Pt(s) → CCH3(s) + H(s) 0.0 71.5 1.6 · 10−3
R4. CH4 + 2 C(s) → CCH3(s) + CH(s) 0.0 159.4 4.0 · 10−2
ΘC(s) 0.0 −60.0
R5. H2 + Pt(s) → 2 H(s) 0.0 0.0 0.046(4)
R6. C2H6 + 2 Pt(s) → C2H6(s) 2.22 · 1022 0.0 0.0
R7. C2H4 + Pt(s) → C2H4(s) 6.02 · 1013 0.0 0.0
R8. C2H2 + Pt(s) → C2H2(s) 6.02 · 1013 0.0 0.0
R9. C2H4 + 2 Pt(s) → H2CCH(s) + H(s) 2.22 · 1017 0.0 48.5
R10. 2 H(s) → H2 + 2 Pt(s) 3.70 · 1021 0.0 67.40()
ΘPt(s) 0.0 6.00
R11. CH3(s) + H(s) → CH4 + 2 Pt(s) 2.94 · 1016 0.5 50.00(2)
R12. CHCH3(s) → CH4 + C(s) 1.00 · 1016 0.0 52.70
ΘC(s) 0.0 −30
R13. CCH3(s) + H(s) → CH4 + C(s) + Pt(s) 1.37 · 1022 0.0 50.2
R14. C2H6(s) → 2 Pt(s) + C2H6 1.00 · 1016 0.0 20.90
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R15. C2H4(s) → Pt(s) + C2H4 1.00 · 1014 0.0 50.20
R16. C2H2(s) → Pt(s) + C2H2 1.00 · 1014 0.0 58.60
R17. H2CCH(s) + H(s) → C2H4(s) +2 Pt(s) 1.37 · 1022 0.0 33.5
R18. CH3(s) + Pt(s) → CH2(s) + H(s) 1.26 · 1022 0.0 70.30(2)
R19. CH2(s) + H(s) → CH3(s) + Pt(s) 3.09 · 1022 0.0 0.0(2)
R20. CH2(s) + Pt(s) → CH(s) + H(s) 7.31 · 1022 0.0 58.90(2)
R21. CH(s) + H(s) → CH2(s) + Pt(s) 3.09 · 1022 0.0 0.0(2)
R22. CH(s) + Pt(s) → C(s) + H(s) 3.09 · 1022 0.0 0.0(2)
R23. C(s) + H(s) → CH(s) + Pt(s) 1.25 · 1022 0.0 138.00(2)
R24. C2H4(s) → CHCH3(s) 1.00 · 1013 0.0 83.30(2)
R25. CHCH3(s) → C2H4(s) 1.00 · 1013 0.0 75.30(2)
R26. C2H5(s) + H(s) → C2H6(s) 3.70 · 1022 0.0 41.80
R27. C2H6(s) → C2H5(s) + H(s) 1.00 · 1013 0.0 57.70(2)
R28. 2 CH3(s) → C2H6(s) 3.7 · 1022 0.0 0.0
R29. C2H6(s) → 2 CH3(s) 1.00 · 1013 0.0 74.50(2)
R30. CH2(s) + CH3(s) → C2H5(s) + Pt(s) 1.37 · 1022 0.0 0.0
R31. C2H5(s) + Pt(s) → CH2(s) + CH3(s) 1.37 · 1020 0.0 128.90(2)
R32. C2H5(s) + Pt(s) → CHCH3(s) + H(s) 1.37 · 1022 0.0 54.40(2)
R33. CHCH3(s) + H(s) → C2H5(s) + Pt(s) 1.37 · 1022 0.0 29.30
R34. CHCH3(s) + Pt(s) → CH3(s) + CH(s) 1.37 · 1020 0.0 182.80(2)
R35. CH3(s) + CH(s) → CHCH3(s) + Pt(s) 1.37 · 1022 0.0 0.0(2)
R36. C2H5(s) + 2 Pt(s) → CH2CH2(s) + H(s) 1.37 · 1022 0.0 16.70
R37. CH2CH2(s) + H(s) → C2H5(s) + 2 Pt(s) 1.37 · 1020 0.0 28.90(2)
R38. CH2CH2(s) → CHCH3(s) + Pt(s) 1.00 · 1013 0.0 87.40(2)
R39. CHCH3(s) + Pt(s) → CH2CH2(s) 1.37 · 1021 0.0 37.20(2)
R40. CHCH3(s) + Pt(s) → CCH3(s) + H(s) 1.37 · 1020 0.0 99.10(3)
R41. CCH3(s) + H(s) → CHCH3(s) + Pt(s) 1.37 · 1022 0.0 75.30(2)
R42. CCH3(s) + Pt(s) → CH3(s) + C(s) 1.37 · 1022 0.0 46.90(2)
124 KAPITEL 5. ANHANG
Reaktion A β Ea
R43. CH3(s) + C(s) → CCH3(s) + Pt(s) 1.37 · 1022 0.0 46.00(2)
R44. CCH3(s) → CHCH2(s) 1.0 · 1013 0.0 162.0(2)
R45. CHCH2(s) → CCH3(s) 1.0 · 1013 0.0 128.0(2)
R46. CHCH2(s)+ H(s) → C2H4(s) + Pt(s) 1.37 · 1022 0.0 33.5(2)
R47. C2H4(s) + Pt(s) → CHCH2(s)+ H(s) 1.37 · 1020 0.0 98.7(2)
R48. CHCH2(s)+ H(s) → CH2CH2(s) 1.37 · 1022 0.0 33.5(2)
R49. CH2CH2(s) → CHCH2(s)+ H(s) 1.0 · 1012 0.0 128.0(2)
R50. CHCH2(s)+ H(s) → CHCH3(s) + Pt(s) 1.37 · 1022 0.0 57.3(2)
R51. CHCH3(s) + Pt(s) → CHCH2(s)+ H(s) 1.37 · 1020 0.0 107.5(2)
R52. CH2CH2(s) → CH2 + CH2(s) 1.0 · 1013 0.0 209.2(2)
R53. CH2 + CH2(s) → CH2CH2(s) 1.37 · 1022 0.0 0.0(2)
R54. CHCH2(s)+ Pt(s) → CH(s) + CH2(s) 1.37 · 1020 0.0 184.1(2)
R55. CH(s) + CH2(s) → CHCH2(s)+ Pt(s) 1.37 · 1022 0.0 8.4(2)
R56. CHCH2(s)+ 2 Pt(s) → CHCH(s)+ H(s) 1.37 · 1022 0.0 20.9(2)
R57. CHCH(s)+ H(s) → CHCH2(s)+ 2 Pt(s) 1.37 · 1021 0.0 41.4(2)
R58. CHCH(s) → CH(s) + CH(s) 1.0 · 1013 0.0 255.2(2)
R59. CH(s) + CH(s) → CHCH(s) 1.37 · 1022 0.0 0.0(2)
R60. CHCH(s) → CCH2(s) + Pt(s) 1.0 · 1013 0.0 137.7(2)
R61. CCH2(s) + Pt(s) → CHCH(s) 1.37 · 1022 0.0 33.5(2)
R62. CCH2(s) + Pt(s) → CH2(s) + C(s) 1.37 · 1022 0.0 75.3(2)
R63. CH2(s) + C(s) → CCH2(s) + Pt(s) 1.37 · 1021 0.0 121.3(2)
R64. CHCH2(s) + Pt(s) → CCH2(s) + H(s) 1.37 · 1020 0.0 121.3(2)
R65. CCH2(s) + H(s) → CHCH2(s) + Pt(s) 1.37 · 1022 0.0 37.7(2)
R66. CCH2(s) → C2H2(s) 1.0 · 1013 0.0 4.2(2)
R67. C2H2(s) → CCH2(s) 1.0 · 1013 0.0 61.5(2)
R68. CHCH(s) → C2H2(s) + Pt(s) 1.0 · 1013 0.0 80.3(2)
R69. C2H2(s) + Pt(s) → CHCH(s) 1.37 · 1021 0.0 33.5(2)
R70. CH(s) + CH(s) → C2H2(s) + Pt(s) 1.37 · 1022 0.0 0.0(2)
R71. C2H2(s) + Pt(s) → CH(s) + CH(s) 1.0 · 1020 0.0 208.4(2)
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Reaktion A β Ea
R72. C2H2(s) + Pt(s) → CCH(s) + H(s) 1.37 · 1020 0.0 133.5(2)
R73. CCH(s) + H(s) → C2H2(s) + Pt(s) 1.37 · 1022 0.0 66.9(2)
R74. CCH(s) + Pt(s) → CH(s) + C(s) 1.37 · 1021 0.0 125.1(2)
R75. CH(s) + C(s) → CCH(s) + Pt(s) 1.37 · 1021 0.0 121.3(2)
R76. CCH(s) + 2 Pt(s) → C2(s) + H(s) 1.37 · 1020 0.0 163.6(2)
R77. C2(s) + H(s) → CCH(s) + 2 Pt(s) 1.37 · 1022 0.0 0.0(2)
R78. C2(s) → 2 C(s) 1.0 · 1013 0.0 0.0(2)
R79. 2 C(s) → C2(s) 1.37 · 1021 0.0 297.9(2)
ΘC(s) 0.0 −60
R80. 2 C(s) → CGraphit(s) 1.37 · 1021 0.0 240.0(2)
ΘC(s) 0.0 −60
R81. C(s) + H2 → CH2(s) 5.87 · 1011 0.0 29.70
R82. CH2(s) → C(s) + H2 7.69 · 1013 0.0 25.10
1) Sofern die pra¨exponentiellen Faktoren von den u¨blichen Standardwerten abweichen, d.h.
1.0 · 1013 fu¨r monomolekulare Reaktionen und 3.7 · 1021 fu¨r bimolekulare Reaktionen,
basiert dies auf Berechnungen zur Entropie der jeweiligen Spezies an der Oberﬂa¨che mit
Hilfe eines von Coltrin/Allendorf (SANDIA National Laboratories) entwickelten
Programms, siehe Kapitel 2.4.2.
2) Die aus Berechnungen von Shustorovich/Bell [34] stammenden Aktivierungsentahlpien
wurden, sofern dies zur Erstellung eines konsistenten Mechanismus erforderlich war, der
Thermodynamik angepaßt, siehe Kapitel 3.2.
3) aus [35].
4) aus [105]
5) S0 ∼ T β−0.5, siehe Gleichungen 2.59 und 2.61 in Kapitel 2.5.2.
Zur Ermittlung des von der Temperatur unabha¨ngigen Haftkoeﬃzienten muß S0 aus
der Tabelle durch T β−0.5 bei der jeweiligen Prozeßtemperatur dividiert werden.
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5.2.2 B II: Kohlenwasserstoﬀmodell II
Tabelle B II:
Oberﬂa¨chenreaktionsmechanismus Modell II, fu¨r die sauerstoﬀreie Methankon-
version auf Platin (Einheiten: A [mol, cm, s], Ea [kJ/mol], S
0 der anfa¨ngliche
Haftkoeﬃzient, bei aktivierter Chemisorption ergibt sich Sakt aus Gleichung 3.7).
Pt(s) symbolisiert die freien Platinoberﬂa¨chenpla¨tze mit einer Oberﬂa¨chenplatz-
dichte von 2.49·10−9 [mol/cm2], gema¨ß einer Pt(111) Oberﬂa¨che. ΘC(s), ΘPt(s) und
ΘCSUM(s) beschreiben jeweils die Abha¨ngigkeit der Aktivierungsenthalpie, gema¨ß
Gleichung 2.60, von der C(s)-Bedeckung bzw. der Bedeckung mit freien Ober-
ﬂa¨chenpla¨tzen. ΘCSUM(s) ist die Bedeckung einer Dummy-Variablen, die mit der
Summe der Bedeckungen der beiden carbidischen Spezies identisch ist und de-
ren gleichgerichtete Wirkung auf die Dehydrierungsfa¨higkeit der Platinoberﬂa¨che
unterstreicht.
Reaktion A β Ea S0(6)
R1. H2 + Pt(s) → 2 H(s) 0.0 0.0 0.046(4)
R2. CH4 + 2 Pt(s) → CH3(s) + H(s) 2.3 72.20 1.23 · 10−8
R3. CH4 + C(s) → CHCH3(s) 0.5 0.0 1.99 · 10−10
ΘCSUM(s) 0.0 47.50
R4. C2H6 + 2 Pt(s) → C2H6(s) 0.0 0.0 1.0
R5. C2H4 + Pt(s) → C2H4(s) 0.0 0.0 1.0
R6. 2 H(s) → H 2 + 2 Pt(s) 3.70 · 1021 0.0 60.00(4)
ΘPt(s) 0.0 15.00
R7. CH3(s) + H(s) → CH4 + 2 Pt(s) 1.00 · 1021 0.0 50.00(2)
R8. CHCH3(s) → CH4 + C(s) 1.00 · 1014 0.0 2.50
ΘCSUM(s) 0.0 47.50
R9. C2H6(s) → 2 Pt(s) + C2H6 1.00 · 1016 0.0 20.90
R10. C2H4(s) → Pt(s) + C2H4 1.00 · 1016 0.0 50.20
R11. CH3(s) + Pt(s) → CH2(s) + H(s) 1.26 · 1022 0.0 70.30(2)
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Reaktion A β Ea
R12. CH2(s) + H(s) → CH3(s) + Pt(s) 3.09 · 1022 0.0 0.0(2)
R13. CH2(s) + Pt(s) → CH(s) + H(s) 7.31 · 1022 0.0 58.90(2)
ΘCSUM(s) 0.0 50.00
R14. CH(s) + H(s) → CH2(s) + Pt(s) 3.09 · 1022 0.0 0.0(2)
R15. CH(s) + Pt(s) → C(s) + H(s) 3.09 · 1022 0.0 0.0(2)
R16. C(s) + H(s) → CH(s) + Pt(s) 1.25 · 1022 0.0 138.00(2)
R17. C2H4(s) → CHCH3(s) 1.00 · 1013 0.0 83.30(2)
R18. CHCH3(s) → C2H4(s) 1.00 · 1013 0.0 75.30(2)
R19. C2H5(s) + H(s) → C2H6(s) 3.70 · 1021 0.0 41.80
R20. C2H6(s) → C2H5(s) + H(s) 1.00 · 1013 0.0 57.70(2)
R21. 2 CH3(s) → C2H6(s) 1.00 · 1021 0.0 0.0
R22. C2H6(s) → 2 CH3(s) 1.00 · 1013 0.0 124.50(2)
R23. CH2(s) + CH3(s) → C2H5(s) + Pt(s) 4.00 · 1022 0.0 0.0
R24. C2H5(s) + Pt(s) → CH2(s) + CH3(s) 4.00 · 1020 0.0 128.90(2)
R25. C2H5(s) + Pt(s) → CHCH3(s) + H(s) 4.00 · 1022 0.0 54.40(2)
R26. CHCH3(s) + H(s) → C2H5(s) + Pt(s) 4.00 · 1022 0.0 29.30
R27. C2H5(s) + 2 Pt(s) → CH2CH2(s) + H(s) 1.37 · 1022 0.0 16.70
R28. CH2CH2(s) + H(s) → C2H5(s) + 2 Pt(s) 1.37 · 1020 0.0 28.90(2)
R29. CH2CH2(s) → CHCH3(s) + Pt(s) 1.00 · 1013 0.0 87.40(2)
R30. CHCH3(s) + Pt(s) → CH2CH2(s) 1.37 · 1021 0.0 37.20(2)
R31. CHCH3(s) + Pt(s) → CCH3(s) + H(s) 1.37 · 1020 0.0 99.10(3)
R32. CCH3(s) + H(s) → CHCH3(s) + Pt(s) 1.37 · 1022 0.0 75.30(2)
R33. CCH3(s) + Pt(s) → CH3(s) + C(s) 4.00 · 1021 0.0 46.90(2)
ΘCSUM(s) 0.0 50.00
R34. CH3(s) + C(s) → CCH3(s) + Pt(s) 4.00 · 1021 0.0 46.00(2)
R35. 2 C2(s) → Cgraphit(s) 1.00 · 1021 0.0 240.00
ΘC2(s) 0.0 −60.00
R36. 2 C(s) → C2(s) + Pt(s) 1.00 · 1021 0.0 180.00
ΘC(s) 0.0 −50.00
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Reaktion A β Ea S0(6)
R37. C2(s) + Pt(s) → 2 C(s) 1.00 · 1021 0.0 185.00
ΘC(s) 0.0 −50.00
R38. C(s) + H2 → CH2(s) 0.0 29.70 4 · 10−2
ΘCSUM(s) 0.0 −4.60
R39. CH2(s) → C(s) + H2 7.69 · 1013 0.0 25.10
ΘCSUM(s) 0.0 50.00
1) Die Standardbildungsenthalpien der Spezies CHCH3(s) und CH2CH2(s), sowie die
Adsorptionsenthalpie der CH2CH2(s) Spezies wurden gema¨ß der “Additivita¨t von Bindungs-
eigenschaften”, wie in Benson (S.24) [31] beschrieben, berechnet.
2) Die aus Berechnungen von Shustorovich/Bell [34] stammenden Aktivierungsentahlpien
wurden, sofern dies zur Erstellung eines konsistenten Mechanismus erforderlich war, der
Thermodynamik angepaßt, siehe Kapitel 3.2.
3) aus [35].
4) aus [105], die Bedeckungsabha¨ngigkeit wurde modiﬁziert, wie in [77] beschrieben.
5) Sofern die pra¨exponentiellen Faktoren von den u¨blichen Standardwerten abweichen, d.h.
1.0 · 1013 fu¨r monomolekulare Reaktionen und 3.7 · 1021 fu¨r bimolekulare Reaktionen,
basiert dies auf Berechnungen zur Entropie der jeweiligen Spezies an der Oberﬂa¨che mit
Hilfe eines von Coltrin/Allendorf (SANDIA National Laboratories) entwickelten Programms,
siehe Kapitel 2.4.2.
6) S0 ∼ T β−0.5, siehe Gleichungen 2.59 und 2.61 in Kapitel 2.5.2.
Zur Ermittlung des von der Temperatur unabha¨ngigen Haftkoeﬃzienten muß S0 aus
der Tabelle durch T β−0.5 bei der jeweiligen Prozeßtemperatur dividiert werden.
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5.2.3 C: Methanoxidation
Tabelle C:
Oberﬂa¨chenreaktionsmechanismus partielle Methanoxidation auf Platin, aufge-
fu¨hrt sind unter C. ausschließlich die Reaktionen, die zusa¨tzlich zu den unter B II.
erwa¨hnten notwendig sind; (Einheiten: A [mol, cm, s], Ea [kJ/mol], S
0 der anfa¨ng-
liche Haftkoeﬃzient, bei aktivierter Chemisorption ergibt sich Sakt aus Gleichung
3.7). Pt(s) symbolisiert die freien Platinoberﬂa¨chenpla¨tze mit einer Oberﬂa¨chen-
platzdichte von 2.49 · 10−9 [mol/cm2], gema¨ß einer Pt(111) Oberﬂa¨che. ΘO(s),
ΘH(s) und ΘPt(s) beschreiben jeweils die Abha¨ngigkeit der Aktivierungsenthal-
pie, gema¨ß Gleichung 2.60, von der O(s)-Bedeckung, H(s)-Bedeckung bzw. der
Bedeckung mit freien Oberﬂa¨chenpla¨tzen.
Reaktion A β Ea S0(12)
R40. O2 + 2 Pt(s) → 2 O(s) 1.89 · 1021 −0.52) 0.0
R41. O + Pt(s) → O(s) 1.01)
R42. H2O + Pt(s) → H2O(s) 0.751)
R43. OH + Pt(s) → OH(s) 1.01)
R44. CO + Pt(s) → CO(s) −0.63) 0.841)
R45. CH2O + Pt(s) → H2CO(s) 1.0 · 1013 0.0 0.0 4)
R46. CH3OH + Pt(s) → H3COH(s) 0.0 0.0 1.04)
R47. CO2 + Pt(s) → CO2(s) 0.0 0.02) 5 · 10−3
R48. CH3 + Pt(s) → CH3(s) 1.02)
R49. H + Pt(s) → H(s) 1.02)
R50. 2 O(s) → O2 + 2 Pt(s) 3.7 · 1021 0.0 219.22)
ΘO(s) 0.0 −188.3
R51. CH3(s) → CH3 + Pt(s) 1.0 · 1013 0.0 159.02)
R52. H2O(s) → H2O + Pt(s) 6.5 · 1012 0.0 41.82)
R53. CO(s) → CO + Pt(s) 1.0 · 1013 0.0 146.02)
ΘCO(s) 0.0 −33.0
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Reaktion A β Ea
R54. O(s) → O + Pt(s) 1.0 · 1013 0.0 358.82)
ΘO(s) 0.0 −94.1
R55. OH(s) → OH + Pt(s) 5.0 · 1013 0.0 251.12)
ΘO(s) 0.0 −167.4
R56. H(s) → H + Pt(s) 6.0 · 1013 0.0 254.42)
ΘH(s) 0.0 −5.0
R57. CO2(s) → CO2 + Pt(s) 1.0 · 1013 0.0 27.12)
R58. CH3(s) + OH(s) → CH4 + Pt(s) + O(s) 3.7 · 1021 0.0 87.95)
R59. H3COH(s) → CH3OH + Pt(s) 1.0 · 1013 0.0 41.86)
R60. H2CO(s) → CH2O + Pt(s) 1.0 · 1013 0.0 54.46)
R61. CH3(s) + O(s) → CH2(s) + OH(s) 3.7 · 1021 0.0 27.25)
R62. CH2(s) + OH(s) → CH3(s) + O(s) 3.7 · 1021 0.0 25.15),7)
R63 CH2(s) + O(s) → CH(s) + OH(s) 3.7 · 1021 0.0 25.15),7)
R64. CH(s) + OH(s) → CH2(s) + O(s) 3.7 · 1021 0.0 34.35)
R65. CH(s) + O(s) → C(s) + OH(s) 3.7 · 1021 0.0 25.15),7)
R66. C(s) + OH(s) → CH(s) + O(s) 3.7 · 1021 0.0 231.45)
R67. CH3(s) + OH(s) → CH2(s) + H2O(s) 3.7 · 1021 0.0 60.75)
R68. CH2(s) + H2O(s) → CH3(s) + OH(s) 3.7 · 1021 0.0 25.15),7)
R69. CH2(s) + OH(s) → CH(s) + H2O(s) 3.7 · 1021 0.0 49.45)
R70. CH(s) + H2O(s) → CH2(s) + OH(s) 3.7 · 1021 0.0 25.15),7)
R71. CH(s) + OH(s) → C(s) + H2O(s) 3.7 · 1021 0.0 25.15),7)
R72. C(s) + H2O(s) → CH(s) + OH(s) 3.7 · 1021 0.0 197.95)
R73. C2H6(s) + O(s) → C2H5(s) + OH(s) + Pt(s) 3.7 · 1021 0.0 25.15),7)
R74. C2H5(s) + OH(s) + Pt(s) → C2H6(s) + O(s) 1.6 · 1030 0.0 77.45)
R75. C2H6(s) + OH(s) → C2H5(s) + H2O(s) + Pt(s) 3.7 · 1021 0.0 50.25),8)
R76. C2H5(s) + H2O(s) + Pt(s) → C2H6(s) + OH(s) 1.6 · 1030 0.0 69.05),8)
R77. C2H5(s) + O(s) → C2H4 + OH(s) + Pt(s) 3.7 · 1021 0.0 50.25),8)
R78. C2H4 + OH(s) + Pt(s) → C2H5(s) + O(s) 3.7 · 1021 0.0 51.05),8))
R79. C2H5(s) + OH(s) → C2H4 + H2O(s) + Pt(s) 3.7 · 1021 0.0 82.85)
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Reaktion A β Ea
R80. C2H4 + H2O(s) + Pt(s) → C2H5(s) + OH(s) 3.7 · 1021 0.0 50.25),8)
R81. O(s) + H(s) → OH(s) + Pt(s) 1.3 · 1022 0.0 11.22
R82. OH(s) + Pt(s) → O(s) + H(s) 1.28 · 1022 0.0 77.32)
ΘO(s) 0.0 −73.2
ΘH(s) 0.0 5.0
R83. OH(s) + H(s) → H2O(s) + Pt(s) 2.04 · 1022 0.0 66.22)
R84. H2O(s) + Pt(s) → OH(s) + H(s) 1.15 · 1020 0.0 101.42)
ΘO(s) 0.0 167.36
ΘH(s) 0.0 5.0
R85. 2 OH(s) → H2O(s) + O(s) 7.4 · 1021 0.0 74.02)
R86. H2O(s) + O(s) → 2 OH(s) 1.0 · 1021 0.0 43.12)
ΘO(s) 0.0 240.6
R87. CO(s) + O(s) → CO2(s) + Pt(s) 3.7 · 1021 0.0 117.62)
ΘCO(s) 0.0 −33.0
R88. CO2(s) + Pt(s) → CO(s) + O(s) 3.7 · 1021 0.0 173.32)
ΘO(s) 0.0 94.1
R89. C(s) + O(s) → CO(s) + Pt(s) 3.7 · 1021 0.0 0.02)
R90. CO(s) + Pt(s) → C(s) + O(s) 3.7 · 1021 0.0 236.52)
ΘCO(s) 0.0 −33.0
ΘO(s) 0.0 94.14
R91. C(s) + OH(s) → CO(s) + H(s) 3.7 · 1021 0.0 0.09)
R92. CO(s) + H(s) → C(s) + OH(s) 3.7 · 1021 0.0 245.29)
R93. CO(s) + H(s) → HCO(s) + Pt(s) 3.7 · 1021 0.0 151.99)
R94. HCO(s) + Pt(s) → CO(s) + H(s) 3.7 · 1021 0.0 0.09)
R95. HCO(s) + H(s) → H2CO(s) + Pt(s) 3.7 · 1021 0.0 54.49)
R96. H2CO(s) + Pt(s) → HCO(s) + H(s) 3.7 · 1021 0.0 46.09)
R97. H3CO(s) + Pt(s) → CH3(s) + O(s) 3.7 · 1021 0.0 68.79)
R98. CH3(s) + O(s) → H3CO(s) + Pt(s) 3.7 · 1021 0.0 37.79)
R99. CH3OH(s) + Pt(s) → CH3(s) + OH(s) 3.7 · 1021 0.0 53.39)
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Reaktion A β Ea
R100. CH3(s) + OH(s) → CH3OH(s) + Pt(s) 3.7 · 1021 0.0 37.79)
R101. H3CO(s) + O(s) → H2CO(s) + OH(s) 3.7 · 1021 0.0 8.49)
R102. H2CO(s) + OH(s) → H3CO(s) + O(s) 3.7 · 1021 0.0 29.79)
R103. H2CO(s) + O(s) → HCO(s) + OH(s) 3.7 · 1021 0.0 12.69)
R104. HCO(s) + OH(s) → H2CO(s) + O(s) 3.7 · 1021 0.0 89.19)
R105. H3CO(s) + H(s) → CH3OH(s) + Pt(s) 3.7 · 1021 0.0 25.19)
R106. CH3OH(s) + Pt(s) → H3CO(s) + H(s) 3.7 · 1021 0.0 62.29)
R107. H2CO(s) + H(s) → CH2OH(s) + Pt(s) 3.7 · 1021 0.0 41.7
R108. CH2OH(s) + Pt(s) → H2CO(s) + H(s) 3.7 · 1021 0.0 25.1
R109. CH2OH(s) + Pt(s) → CH(s) + H2O(s) 1.0 · 1013 0.0 83.8
R110. CH(s) + H2O(s) → CH2OH(s) + Pt(s) 3.7 · 1021 0.0 0.0
R111. CH4 + Pt(s) + O(s) → CH3(s) + OH(s) 11)
1) aus [105]
2) in Aba¨nderung des Mechanismus aus [105] in Zusammenarbeit mit D. Zerkle [113], Mechanismus
zur Vero¨ﬀentlichung eingereicht bei J.Catal. [121].
3) geﬁttete T -Abha¨ngigkeit der CO-Adsorption, siehe dazu Diplomarbeit Kissel-Osterrieder [26]
4) angenommener Standardwert, analog zur Physisorption S0 = 1.0.
5) neu eingefu¨hrte Reaktion, basierend auf Shustorovich et al. [33] und Au et al. [91].
6) Physisorptions- bzw. Adsorptionsentahlpie [34,35].
7) Stark exotherme Reaktion, Ea angenommen wie bei Dehydrierung auf Pt [34].
8) Ea von ca 50 kJ/mol angenommen, analog zur CH4-Chemisorption. Der ho¨here Wert, verglichen
mit der O(s) unterstu¨tzten CHx-Dehydrierung unter 5) beruht auf dem weniger stark exothermen
Verlauf, siehe hierzu “Hammond Principle” [54].
9) aus [34,35]
10)Die aus Berechnungen von Shustorovich/Bell [34] stammenden Aktivierungsentahlpien wurden,
sofern dies zur Erstellung eines konsistenten Mechanismus erforderlich war, der Thermodynamik
angepaßt, siehe Kapitel 3.2.
11)je nach verwendetem Modell fu¨r die katalytische Methanoxidation, Modell B, siehe Seite 98,
Modell A Seite 96.
12)S0 ∼ T β−0.5, siehe Gleichungen 2.59 und 2.61 in Kapitel 2.5.2.
Zur Ermittlung des von der Temperatur unabha¨ngigen Haftkoeﬃzienten muß S0 aus
der Tabelle durch T β−0.5 bei der jeweiligen Prozeßtemperatur dividiert werden.
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